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Izvle£ek
V magistrskem delu smo z jedrsko magnetno resonanco (NMR) na jedrih 77Se,
7Li in 1H preu£evali magnetne, strukturne in superprevodne lastnosti pra²kastega
vzorca Lix(C2H8N2)yFe2−zSe2 in jih primerjali z lastnostmi ºelezovega superprevo-
dnika FeSe. Kriti£na temperatura Tc, pod katero material preide v superprevodno
stanje, se mo£no pove£a v materialu FeSe z vstavljanjem dodatnih elementov med
FeSe ravnine. FeSe ima Tc = 8 K, medtem ko je v na²em vzorcu kriti£na temperatura
dvignjena na skoraj optimalen Tc = 45 K.
Odsotnost premika NMR spektra 7Li in 1H nakazuje, da so elektroni v prevodni
ravnini FeSe popolnoma lo£eni od Lix(C2H8N2)y izolatorskih ravnin. Meritve 7Li in
1H spinsko-mreºnih relaksacijskih £asov pokaºejo ²ibko temperaturno odvisnost, kar
nakazuje, da imamo v izolatorskih ravninah nezanemarljive koli£ine Fe ne£isto£.
Meritve 77Se NMR spektra in spinsko-mreºnih relaksacijskih £asov 1/77T1 poka-
ºejo mo£no temperaturno odvisnost, ki jo lahko pojasnimo s pasovi blizu Fermijeve
energije. Pri temperaturah nad Tc spinsko-mreºni relaksacijski £asi 1/77T1 ne kaºejo
anizotropije, kar nakazuje na odsotnost elektronskega nemati£nega reda. Odsotnost
oja£anja 1/77T1 v normalnem stanju pa nakazuje, da spinske uktuacije nimajo zna-
tnega vpliva na spinsko-mreºno relaksacijo. Kljub temu pa je zna£ilna poten£na
odvisnost 1/77T1 ∝ T 4,5 v superprevodnem stanju v skladu s teorijo, da so Cooper-
jevi pari vezani preko spinskih uktuacij.
Klju£ne besede: jedrska magnetna resonanca, ºelezovi superprevodniki,
FeSe
PACS: 74.70.Xa, 74.25.nj, 74.20.Mn

Abstract
In the thesis, we report a 77Se, 7Li and 1H nuclear magnetic resonance (NMR) study
of magnetic, structural and superconducting properties of powdered
Lix(C2H8N2)yFe2−zSe2 sample in comparison to iron-based superconductor FeSe.
The critical superconducting temperature, Tc, of FeSe can be dramatically enhanced
by intercalation of layers between FeSe layers. In our sample critical temperature
rises from initial Tc = 8 K to nearly optimal Tc = 45 K.
Absence of shift in 7Li and 1H NMR spectra indicates a total decoupling of
conducting FeSe layer and insulating Lix(C2H8N2)y layers. Measurements of 7Li and
1H spin-lattice relaxation rates show weak temperature dependence which indicates
that there are non-negligible Fe impurities in insulating layer.
Measurements of 77Se NMR spectra and spin-lattice relaxation rates, 1/77T1,
show strong temperature dependence which can be attributed to the hole-like bands
near Fermi energy. Relaxation rates 1/77T1 show no anisotropy which would indi-
cate the onset of electronic nematic order. Similarly, enhancements in 1/77T1 due
to spin uctuations in normal state are absent. However, a characteristic power-law
1/77T1 ∝ T 4,5 indicates that Cooper pair bonding is mediated by spin uctuations.
Keywords: nuclear magnetic resonance, iron-based superconductors, FeSe
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Leta 1911 je Heike Kamerlingh Onnes pri prou£evanju ºivega srebra ugotovil, da
elektri£ne upornosti pri zelo nizkih temperaturah prakti£no ni zaznati [1]. To je
nato kmalu opazil tudi pri nekaterih drugih elementih in pojav poimenoval super-
prevodnost. Danes vemo, da mnogi elementi lahko preidejo v superprevodno stanje
pod dolo£eno kriti£no temperaturo Tc (Slika 1.1). Pri nekaterih elementih se su-
perprevodno stanje pojavi tudi ob uporabi visokih tlakov. Poleg ni£elne upornosti
ima superprevodnost ²e eno pomembno lastnost. Material v superprevodnem stanju
izpodrine magnetno polje izven materiala in se obna²a kot idealen diamagnet z ma-
gnetno susceptibilnostjo χ= -1. To lastnost poimenujemo Meissnerjev pojav. e je
magnetno polje preveliko, material preide v normalno prevodno stanje z neni£elno
upornostjo, kar se zgodi pri kriti£nem zunanjem polju Hc.
Slika 1.1: Periodni sistem elementov, ki pri nizkih temperaturah doseºejo superpre-
vodnost. Z modro so ozna£eni elementi, ki so superprevodni pri normalnem tlaku,
z zeleno barvo pa elementi, ki so superprevodni le pod visokim tlakom. Ogljik je
superprevoden v primeru zelo poravnanih ogljikovih nanocevk [2]. Povzeto po [3].
Teorijo, ki opi²e mikroskopsko dogajanje v superprevodniku, so leta 1957 pred-
stavili John Bardeen, Leon Cooper in John Robert Schrieer [4] po katerih se teorija
danes imenuje BCS teorija. Po tej teoriji se lahko dva elektrona poveºeta v vezani
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par, imenovan Cooperjev par. Posebnost tega para je, da elektrona preko izmenjave
fonona £utita medsebojno privla£no silo. To si lahko predstavljamo kot privla£no
silo, ki nastane po deformaciji kristalne mreºe zaradi gibanja prvega elektrona in jo
£uti drugi elektron, ki z zakasnitvijo prileti v nastalo deformacijo.
BCS teorija nam pove, da je efektivni privla£ni potencial med elektronoma ²i-
bek, kar napove nizke temperature prehoda Tc v superprevodno stanje. Teoreti£no
je najvi²ja temperatura prehoda v superprevodno stanje Tc ∼ 30 K. Zaradi tega je
strokovna javnost dolgo verjela, da je superprevodnost omejena na zelo nizke tem-
perature, kar je z leti ohladilo zanimanje za superprevodnost. Toda leta 1986 so
odkrili novo druºino superprevodnikov, osnovanih na baker-oksidnih spojinah [5].
Te spojine so pretresle strokovno javnost, saj se niso podrejale uveljavljeni BCS teo-
riji. Za£el se je lov na nove superprevodnike z visokim Tc. Leta 1993 je imel najvi²ji
Tc kerami£en material HgBa2Ca2Cu3O8+δ in je zna²al Tc = 133 K [6]. e danes se
opravljajo intenzivne raziskave z namenom, da bi pojasnili visok Tc kupratov. Leta
2008 so odkrili novo vrsto visoko-temperaturnih superprevodnikov osnovanih na ºe-
lezu [7], ki se jih prav tako ni dalo opisati z BCS teorijo. Prav superprevodnost v
superprevodnikih na osnovi ºeleza je tudi predmet mojega magistrskega dela.
1.1 elezovi pniktidi
Odkritje superprevodnosti v plastovitih ºelezovih oksopniktidih1 leta 2008 [8] je po-
membno, ker si po eni strani delijo dolo£ene lastnosti z baker-oksidnimi materiali,
po drugi strani pa se od njih tudi pomembno razlikujejo. Najbolj nenavadni lastno-
sti plastovitih ºelezovih oksopniktidih sta, da se jih ni dalo razloºiti z BCS teorijo
ter vsebnost ºeleza, ki je tipi£en element v (fero)magnetnih materialih. Za feroma-
gnetne materiale je zna£ilno, da razbijajo singletne Cooperjeve pare, zato je bilo
odkritje toliko bolj nenavadno. V prvem £lanku so poro£ali o superprevodnosti v
LaFeAsO, dopiranem s uorom na mestih kisika, s kriti£no temperaturo Tc = 26 K.
Na podlagi ²tevilnih intenzivnih raziskav novih ºelezovih superprevodnikov, osno-
vanih na FeAs s ²e vi²jim Tc, je v 2009 sledilo odkritje Gd0.8Th0.2FeAsO s Tc ∼
56 K [9], kar je danes najvi²ji Tc v tej druºini superprevodnikov. Razred ºelezo-
vih superprevodnikov zajema tudi ºelezove halkogenide, kjer so halkogenidi S, Se
in Te. Zaradi velikega ²tevila razli£nih ºelezovih superprevodnikov so jih razdelili
v ve£ druºin. Glavne ²tiri druºine so 1111, 111, 122 in 11 (Slika 1.2). V
druºini 1111 so materiali iz redke zemlje (RE), ºeleza, pniktida in kisika. Mate-
rial je lo£en na prevodne in izolatorske ravnine. Prevodna ravnina je sestavljena iz
ºeleza in pniktida, izolatorska ravnina pa je sestavljena iz elementov redke zemlje in
kisika. Primer te druºine je prav LaFeAsO, odkrit 2008. V druºini 111 so v izola-
torskem sloju alkalijski elementi, tipi£no Li ali Na. Primer takega superprevodnika
je LiFeAs. Pri druºini 122 pa izolatorski sloj vsebuje zemljo-alkalijske elemente
(npr. BeFe2As2, SrFe2As2, CeFe2As2). V zadnjo druºino 11 pa spadajo ºelezovi
halkogenidi osnovani na FeSe [11].
S zikalnega vidika so ºelezovi superprevodniki pomembni, ker je mehanizem po-
vezovanja v Cooperjeve pare v superprevodniku povezan s soobstojem magnetizma
v faznem diagramu [11]. Trenutno mnenje je, da Cooperjevi pari niso primarno po-
1Kemijska oznaka pniktid se uporablja za spojine, kjer nastopajo kemijski elementi 15 skupine
(N, P, As, Sb, Bi).
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Slika 1.2: Primerjava struktur znotraj druºine ºelezovih superprevodnikov. Pred-
stavljeni so tipi£ni predstavniki glavnih ²tirih druºin ºelezovih pniktidov. Pod vsako
sliko vidimo ²e najvi²je Tc, izmerjene za dano druºino. Osen£eno podro£je predsta-
vlja ravnine FeSe ali FeAs, ki je superprevodna ravnina. Povzeto po [10].
vezani preko fononov kristalne mreºe, saj so sklopitve elektron-fonon pre²ibke [12].
Moºni alternativni mehanizmi povezovanja v Cooperjeve pare so razli£ne elektronske
vzbuditve, kot so spinske in orbitalne uktuacije. S takimi mehanizmi bi potenci-
alno dosegali vi²je temperature Tc, saj so lahko zna£ilne energije znatno vi²je kot
pri BCS, kjer je Tc povezan s povpre£no frekvenco fononov, TBCSc ∝ ⟨ω⟩.
Druºine ºelezovih superprevodnikov imajo dvodimenzionalne ravnine Fe-pniktid
(halkogenid), v katerih atomi pniktidov vezani na ºelezov atom tvorijo tetraeder.
Empiri£no imajo pomembno vlogo pri Tc koti med vezmi tetraedra ter razdalja med
ravninama, na katerih leºijo atomi Fe in atomi pniktidov (v nadaljevanju imenovano
vi²ina Fe-Se) (Slika 1.3). V materialih s FeAs, kot sta LaFeAsO in SmFeAsO, je
najvi²ji Tc pri konguraciji vezi med As in Fe v obliki pravilnega tetraedra 109,47◦
[13]. V FeSe je kot α okoli 104,5◦ [15]. V primeru FeSe se Tc pove£uje, ko se vi²ina
Fe-Se zmanj²uje. Pri vi²ini 1,45 Å ima FeSe Tc = 9 K, ki pa naraste do Tc = 21 K
pri vi²ini ∼ 1,42 Å [14].
Elektronska stanja blizu Fermijeve energije so sestavljena preteºno iz elektronov
iz Fe 3d orbital [16], ki imajo o£itno odlo£ilno vlogo v superprevodnosti. Ti elektroni
so tipi£no odgovorni za magnetne lastnosti ºeleza. Zaradi tega je magnetna faza
materiala v faznem diagramu lahko blizu ali pa celo soobstaja s superprevodnostjo
(Slika 1.4).
V ºelezovih superprevodnikih je pomembna magnetna ureditev, ki je tipi£no an-
tiferomagnetna. Pod temperaturo TSDW se v ºelezovih superprevodnikih magnetni
momenti uredijo v val spinske gostote oziroma tako imenovano SDW (iz angle²£ine:
Spin Density Wave) fazo. V tej fazi se velikost magnetnega momenta krajevno
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Slika 1.3: Geometrija FeAs4 (FeSe4) enote, kjer atomi As (Se) tvorijo tetraeder. V
centru je Fe atom (modro) obdan z ²tirimi As (Se) atomi (rumeno). Z α je ozna£en
kot med As-Fe-As in s pu²£ico je ozna£ena vi²ina med Fe in As (Se) atomoma.
Prilagojeno po [14]
Slika 1.4: Fazna diagrama druºin 122 in 1111. (a)Pri 122 vidimo soob-
stoj SDW in superprevodnosti. (b) Vidimo strukturni in magnetni fazni diagram
CeFeAsO1−xFex. Rde£i krogi predstavljalo strukturni fazni prehod, £rni kvadrati
prehod iz normalne v antiferomagnetno fazo in modri karo simboli prehod iz nor-




S = S0(1 + σ0 cosq · r), (1.1)
kjer je σ0 velikost modulacije, S0 srednja vrednost magnetnega momenta, q valovni
vektor SDW in r krajevni vektor. e je valovna dolºina SDW λ = 2π/q ve£kratnik
dolºine osnovne celice v kristalni mreºi, pravimo taki ureditvi komenzurabilna, v
primeru pa, da valovna dolºina ni ve£kratnik osnovne celice, pa je taka ureditev in-
komenzurabilna (Slika 1.5). SDW nastane zaradi nestabilnosti na Fermijevi povr²ini,
Slika 1.5: (a) Shema antiferomagnetnih ureditev v eni dimenziji. (1) Enodimenzio-
nalna veriga atomov. (2) Tipi£na antiferomagnetna ureditev. (3) Komenzurabilna
SDW ureditev. (4) Inkomenzurabilna SDW ureditev. (b) Skica v k prostoru Fer-
mijeve povr²ine Fe pniktida druºine 122. Modri krogi predstavljajo pasove vrzeli
v bliºini to£ke Γ. Temno rde£e elipse predstavljajo pasove elektronov. Vektor q
predstavlja ureditveni vektor SDW faze in povezuje pasove vrzeli pri Γ in pasove
elektronov pri X'. Povzeto po [18, 19].
kar lahko ponazorimo v primeru druºine 122 (Slika 1.5(b)). Taka ureditev nastane
zaradi tako imenovanega gnezdenja (ang. nesting) na Fermijevi povr²ini. Gnezdenje
pomeni, da obstajata dva vzporedna dela na Fermijevi povr²ini, kjer lahko z enim
ureditvenim vektorjem q poveºemo ve£je ²tevilo to£k elektronskih pasov. Vektor q
predstavlja moºen prehod elektronov med pasovi na Fermijevi povr²ini.
isti materiali druºin 1111 in 122 nimajo superprevodnega stanja. Z niºa-
njem temperature se v teh materialih skoraj so£asno pojavi strukturni fazni prehod
in SDW prehod. Strukturni fazni prehod pri TS je prehod tetragonalne faze v orto-
rombsko, kjer stranici osnovne celice v smereh kristalografskih osi a in b nimata ve£
enake dolºine in se pri T = 5 K razlikujeta za ∼ 0,5 % [20]. Z dopiranjem elektronov
ali vrzeli v te nesuperprevodne £iste materiale najprej zadu²imo SDW fazo, nato pa
s pove£evanjem dopiranja postanejo materiali superprevodni. Pri druºini 1111 do-
seºemo vi²je Tc z dopiranjem elektronov, medtem ko pri druºini 122 to doseºemo
z dopiranjem vrzeli. To se dobro vidi na sliki 1.4 za razli£ne druºine, kjer se opazi
tudi moºnost soobstoja SDW in superprevodnega stanja v materialih 122 (Slika
1.4(a)). Iz tega lahko sklepamo, da sta SDW in superprevodnost antagonisti£ni fazi,




Ena najenostavnej²ih oblik ºelezovih superprevodnikov so spojine oblike FeSe, ki so
v 11 druºini. Kristalna struktura je podobna kot v ºelezovih pniktidih, toda nima
dodatnih ravnin, ki bi lo£evale FeSe ravnine (Slika 1.6(a,b)). ist material FeSe
brez dopiranja ima Tc ≈ 8 K, ki pa jo je moºno povi²ati z zamenjavo Se atomov z
atomi Te. Z zamenjavo atomov v FeSe zadu²imo strukturni prehod iz ortorombske v
tetragonalno fazo, kar pri sestavi FeSe0,5Te0,5 pove£a Tc na ≈ 14 K [15]. Z dodatnim
pove£evanjem koncentracije Te se pojavi antiferomagnetna ureditev in posledi£no
zmanj²anje Tc. isti FeTe je antiferomagneten in ni superprevoden [21].
Slika 1.6: (a) Shema plastovite strukture £istega FeSe kristala. (b) Tloris ene ravnine
FeSe. (c) NMR spekter 77Se, kjer vidimo razcep spektra za T < Tnem. Povzeto po
[22].
Meritve FeSe kristalov z metodo ARPES (ang. Angular Resolved Photoemission
Electron Spectroscopy) pokaºejo, da je Fermijeva povr²ina sestavljena iz petih ele-
ktronskih pasov. Od teh pasov so trije v to£ki Γ in dva pri to£ki M v Brilliounovi
coni (Slika 1.7). Ti pasovi lahko vplivajo na magnetno ureditev.
V ºelezovih superprevodnikih je pomemben tudi pojav elektronske nemati£nosti
[24, 25, 26], ki se pojavi tudi v FeSe z niºanjem temperature [22]. Ker je elektronska
nemati£nost lastnost normalnega stanja materiala, v katerem z niºanjem tempera-
ture pridemo v superprevodno stanje, moramo preveriti, kako razmerje imata ti dve
stanji med seboj.
Elektronska nemati£nost v FeSe se pojavi pod Tnem = 91 K, ki sovpada s struk-
turnim prehodom materiala, kjer se zgradba kristala spremeni iz tetragonalne v
ortorombsko. Glavni pokazatelj elektronske nemati£nosti je velika anizotropija v
elektronski prevodnosti materiala. Toda tako majhne kristalne spremembe, kjer se
atomi premaknejo za manj kot 0,5% dolºine mreºnih konstant [20], ne more razloºiti
enormne anizotropije v elektronski upornosti, ki je ∼ 3µΩ cm pri 70 K [27]. Tu naj
poudarim, da je anizotropija v smeri kristalografske osi c o£itna in nastane zaradi
plastovite strukture FeSe (Slika 1.6(a)). Za nas pa je bolj zanimiv pojav anizotropije
v smereh kristalografskih osi a in b, torej v ravninah FeSe, ki se pojavi pod Tnem.
Anizotropijo zlahka opazimo na NMR spektru 77Se (Slika 1.6(c)). Graf prikazuje
meritve pri dveh usmeritvah magnetnega polja. Nas pa zanimajo predvsem meritve
kjer je H||a. Pod Tnem opazimo, da se vrh razcepi na dva vrhova z enako veliko-
stjo. Razcepljena vrhova imenujemo l1 in l2 pri resonan£nih frekvencah ν1 in ν2, kjer
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Slika 1.7: Elektronska pasovna struktura FeSe izmerjena z ARPES metodo. V
to£ki Γ imamo pasove vrzeli α, β in γ. V to£ki M pa imamo elektronska pasova δ in
ε. Ti pasovi so preteºno sestavljeni iz 3d orbital Fe in sicer: α iz dxz, β in ε iz dyz,
γ in δ pa iz dxy orbitale. Vodoravna £rtkana £rta ozna£uje Fermijevo energijo EF .
Povzeto po [23].
ν1 < ν2, ter vrh l3 pri resonan£ni frekvenci ν3. Ker razcep vrhov l1 in l2 ni posledica
strukturne spremembe materiala, je ena od moºnih razlag zlom rotacijske simetrije
v elektronski strukturi.
To, da je razcep odvisen od elektronskih prostostnih stopenj, dodatno potrdi
natan£nej²i pregled temperaturne odvisnosti frekvenc νi (i = 1,2,3). Na sliki 1.8(a)
vidimo temperaturno odvisnost Knightovega premika, K, ki je relativni premik fre-
kvence νi od frekvence, izmerjene na izoliranem atomu. V paramagnetnem stanju
je premik direktno povezan z lokalno spinsko susceptibilnostjo χspin (Poglavje 3.3).
Slika 1.8: (a) Graf Knightovih premikov K NMR spektra 77Se, ki so izmerjeni pri
zunanjih poljih H||a in H||c. Pri Tnem vidimo razcep v liniji l1 in l2. Vidimo, da
imata Kav||a in K||c podobno zmerno odvisnost od T . (b) Temperaturna odvisnost
razcepa l1 − l2 linij prikazana kot razlika v Knightovem premiku, ∆K||a. Manj²i
notranji graf prikazuje, da je ∆K||a sorazmeren s
√
Tnem − T . Povzeto po [22].
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Vzrok razcepa l3 in degeneriranega l1,2 nad Tnem v tetragonalni strukturi je naj-
verjetneje anizotropija hiperne sklopitve vzporedno ravnini (||a) in pravokotno na
ravnino (||c) ter spinske susceptibilnosti, ki je posledica plastovite strukture FeSe
(Slika 1.6(a)). Na sliki 1.8 vidimo, da je razcep frekvenc ν3 − ν1,2 nad Tnem pri-
merljiv z razcepom frekvenc ∆ν = ν1 − ν2 v nizko temperaturni ortorombski fazi.
Do tako velikega ∆ν ne more priti zaradi majhnih premikov kristalne mreºe v or-
torombski fazi. To ²e dodatno potrdimo s primerjavo povpre£ja premika frekvenc
Kav||a = (K1 +K2)/2 vrhov dveh razli£nih domen v ortorombski fazi, H ∥ a in H ∥ b,
ki imata enako temperaturno odvisnost kot K||c = K3 £ez celotno temperaturno
podro£je (Slika 1.8(a)). Razcep frekvenc ∆K||a = (K1 − K2)/2 ∝ ∆ν med l1 in l2
pa ima druga£no obna²anje pod Tnem. S slike 1.8(b) vidimo, da ima ∆K||a obliko√
Tnem − T , ki je tipi£na za fazne prehode drugega reda. Baek et al. [22], so poka-
zali, da je orbitalni ureditveni parameter sorazmeren z ∆K||a. Iz tega sledi, da je
taka oblika Knightovega premika posledica orbitalne ureditve in je gonilo nemati£-
nosti v FeSe. Orbitalna ureditev zlomi simetrijo v ravninah na Se mestih, pri £emer
se pojavita dve neenakovredni smeri, ki sta pravokotni na kristalografsko os c. V
primeru FeSe je to orbitalna ureditev ºelezovih 3d orbital.
Videli smo, da se razcep ∆K||a, ki je sorazmeren orbitalnemu ureditvenemu pa-
rametru, znatno spremeni pod Tc. Razcep ∆K||a (Slika 1.8(b)), se pod Tc zmanj²a,
medtem ko se Knightova premika K||c in Kav||a komaj spremenita (Slika 1.8(a)). To na-
kazuje na tekmovanje superprevodnosti in elektronske nemati£nosti v FeSe kristalu,
kjer superprevodnost zmanj²uje namati£no ureditev [22].
Slika 1.9: Fazni diagram FeSe temperaturne odvisnosti od tlaka. Modri simboli Tnem
ozna£ujejo temperature prehoda v nematsko fazo. Zeleni simboli TSDW predstavljajo
temperaturo prehoda v magnetno SDW fazo. Z rde£imi in £rnimi simboli Tc pa so
predstavljene temperature prehoda v superprevodno stanje. Nematska(modro po-
dro£je), SDW(zeleno podro£je) in superprevodna(rde£e podro£je) faza so obarvane
za laºjo predstavo. Povzeto po [28].
Poleg razli£nih elektronskih lastnosti FeSe je zanimivo tudi obna²anje materiala
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pri visokih tlakih. Tc pra²kastega vzorca FeSe pri normalnem tlaku je pribliºno 8 K,
ki pa lahko naraste na∼ 37 K pri tlaku∼8 GPa [29] . Material ima dokaj kompleksen
fazni diagram temperaturne odvisnosti od tlaka (Slika 1.9). Z vi²anjem tlaka Tnem
pada in pri ∼2 GPa popolnoma izgine. Pri ∼1 GPa se pojavi magnetna ureditev.
Kriti£no temperaturo Tc v odvisnosti od tlaka pa lahko razdelimo na 3 podro£ja.
Pri pritiskih 0-2 GPa je Tc ∼ 10 K, pri 3-5 GPa je Tc ∼ 20 K in pri 6-8 GPa, kjer
je Tc ∼ 35 K. Vidimo, da prvi skok iz ∼ 10 K na ∼ 20 K sovpada z zmanj²evanjem
nemati£nega reda in prehodom v magnetno urejeno stanje oz. SDW fazo, ki ima
temperaturo prehoda pri TSDW . e opazujemo Tc in TSDW med 1-2,5 GPa vidimo,
da se oba zvi²ata, kar je nenavadno za ºelezove superprevodnike, saj bi pri£akovali,
da magnetna in superprevodna faza delujeta antagonisti£no. Nad 4 GPa za£ne
TSDW padati, Tc pa naraste do ∼ 38 K pri tlaku ∼ 7 GPa, kjer magnetna ureditev
popolnoma izgine. To ponovno poudari tekmovanje med magnetno ureditvijo in
visokotemperaturno superprevodnostjo, kar vidimo tudi v faznem diagramu.
Kot smo omenili, ima FeSe plastovito strukturo, ki se deformira z dvigovanjem
tlaka. V tem primeru se mreºne konstante a, b, c, volumen celice ter razdalje med
Fe-Se monotono zmanj²ujejo [15]. e pogledamo korelacije med Tc in tlakom ter
vi²ino Fe-Se in tlakom, (Slika 1.10) vidimo, da imata obe koli£ini spremembo pri
tlaku 1-2 GPa. Nad to spremembo se Tc mo£no pove£a, kar nakazuje na korelacijo
med Tc in vi²ino Fe-Se.
Slika 1.10: Odvisnost Tc in vi²ine Fe-Se, od tlaka. Obe koli£ini imata spremembo
pri 1-2 GPa. Navpi£na rde£a £rta je pri 1,5 GPa. Povzeto po [15].
1.3 Interkalacija FeSe
Kriti£na temperatura Tc spojine FeSe je, v primerjavi z drugimi druºinami ºelezovih
pniktidov, nizka. Izkaºe se, da je Tc v FeSe materialih mo£no odvisna od razdalje
med sosednimi FeSe ravninami. Za pove£anje razdalj med posameznimi ravninami
se posluºujemo tehnike interkaliranja, kjer spreminjamo kemi£no sestavo prostora
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med FeSe ravninami. Zaradi spremembe kemi£ne sestave pa se spremeni tudi Fermi-
jeva energija, EF , kar dodatno vpliva na lastnosti superprevodnosti. Ena od prvih
odkritih spojin, kjer je Tc povi²an zaradi interkalacije, je spojina KxFe2Se2 [30], kjer
je kalij interkaliran med ravninami FeSe. S tem se Tc povi²a na ∼ 30 K, kar naka-
zuje na nestandardno superprevodnost v materialu. Sledila so nova odkritja, kot so
interkalacija FeSe z elementi iz (I) in (II) skupine z dodatkom amonijaka, ki povi²a
Tc na 40-46 K [31, 32]. Z interkalacijo se mo£no pove£a razdalja med posameznimi
FeSe ravninami, tudi do d ∼ 15 Å, medtem ko je v £istem FeSe d ∼ 5 Å. V vzorcu
Lix(C2H8N2)yFe2−zSe2 je razdalja med sosednjimi FeSe ravninami 10,37 Å ter kri-
ti£no temperaturo Tc=45 K, kar je skoraj mejna Tc interkaliranih FeSe sistemov. Na
sliki 1.11 vidimo odvisnost Tc od razdalje d in kako Tc hitro naraste z pove£anjem
d, a se pri razdalji d > 8 Åustali pri Tc = 45 K.
Slika 1.11: Odvisnost med najvi²jim Tc in medsebojno razdaljo med sosednjimi Fe
ravninami (d) v interkaliranih FeSe superprevodnikih. Povzeto po [33].
1.4 Motivacija raziskave
Na vzorcu Lix(C2H8N2)yFe2−zSe2 (v nadaljevanju i-FeSe) smo ºeleli raziskati, kako
se lastnosti FeSe sistemov spremenijo z interkalacijo FeSe. Motivacija za magistrsko
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delo je bilo poiskati vpliv razli£nih faktorjev na lastnosti interkaliranega FeSe. eleli
smo odgovoriti na naslednja vpra²anja:
Ali je elektronska nemati£nost v interkaliranih FeSe sistemih pomembna?
Kak²na je dimenzionalnost v interkaliranih FeSe sistemih?
Kak²en je tip superprevodnosti v interkaliranih FeSe sistemih?
Kak²ne so magnetne uktuacije v interkaliranih FeSe sistemih?
NMR meritve smo opravili na jedrih 77Se, 7Li in 1H. S temi meritvami smo ºeleli
ugotoviti, kaj se dogaja v in med FeSe ravninami. Rezultate meritev smo zbrali v






Z jedrsko magnetno resonanco (NMR) merimo resonan£ne prehode energijskih stanj
jedra. Energijska stanja, ki so degenerirana, se ob prisotnosti zunanjega magnetnega
polja razcepijo. Na prehode vpliva tudi interakcija jedra z okoli²kimi elektroni in
jedri, kar nam omogo£a preiskovanje lokalnih lastnosti superprevodnikov in meha-
nizmov superprevodnosti. eprav je podro£je NMR nelo£ljivo povezano s kvantno
mehaniko, opis s pomo£jo klasi£ne mehanike v ve£ini primerov zado²£a za ponazo-
ritev procesov.
2.1 Klasi£ni opis NMR
Jedro atoma z neni£elno vrtilno koli£ino ima tudi dipolni magnetni moment. Je-
dro z vrtilno koli£ino Γ ima magnetni moment µ. Ti dve koli£ini povezuje faktor
giromegnetnega razmerja γ:
µ = γΓ. (2.1)
Giromagnetno razmerje γ je konstantno za vrsto jedra. Vrtilna koli£ina pa je odvisna
tudi od spina jedra I, in sicer Γ = ~I, kar pomeni, da je magnetni moment µ
odvisen ne le od vrste jedra ampak tudi od spina samega jedra. e snov ni v
zunanjem magnetnem polju, imajo magnetni momenti naklju£no orientacijo. Ko pa
snov postavimo v zunanje magnetno poljeB0, se v primeru vodika magnetni moment
obrne paralelno ali antiparalelno glede na smer magnetnega polja. Zaradi tega se
pojavi razcep med tema dvema energijskima stanjema, ki ga imenujemo Zeemanov
razcep. Razlika, med tema dvema energijskima stanjema, je podana z ena£bo
∆E = γhBo, (2.2)
kjer je ~ Planckova konstanta deljena z 2π. Foton, ki omogo£a prehode med tema
dvema stanjema, mora imeti energijo ∆E. Frekvenco fotona, ki jo imenujemo Lar-
morjeva frekvenca, jo izra£unamo kot
νL = −γnB0. (2.3)
Vsi magnetni momenti jeder v danem volumnu V snovi se se²tejejo v makroskop-
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e snov postavimo v zunanje magnetno polje B0, ki tudi denira z smer laborato-
rijskega sistema, se bo magnetni moment obna²al kot magnetni dipol in bo na njega
deloval navor µ×B0. Sunek navora povzro£i spremembo v vrtilni koli£ini in posle-
di£no spremembo v magnetizaciji dM. Zapi²emo lahko £asovni potek magnetizacije




Vidimo, da je sprememba magnetizacije pravokotna na magnetizacijo in zunanje
magnetno polje. To pomeni, da magnetizacija precesira okoli smeri zunanjega ma-
gnetnega polja in to ravno z Larmorjevo frekvenco.
Za opis radiofrekven£nih (RF) motenj na magnetizacijo si pri ra£unanju poma-
gamo tako, da se prestavimo iz laboratorijskega sistema v rotirajo£ sistem, ki se vrti
okoli osi z s frekvenco ωR. Koordinate (x, y, z) laboratorijskega sistema se preslikajo
v koordinate (x′, y′, z′) rotirajo£ega sistema preko ena£b:
x′ = x cosωRt+ y sinωRt,
y′ = y cosωRt− x sinωRt,
z′ = z.
(2.6)






+ ωR ×M, (2.7)
kjer je d
dt
sprememba v laboratorijskem sistemu in δ
δt
sprememba v rotirajo£em











Izraz v oklepaju ozna£imo kot efektivno magnetno polje Bef in s tem ohranimo
obliko ena£be (2.5). e je ωR = 2πνL, se rotirajo£ sistem vrti skupaj s precesirajo£o
magnetizacijo in v takem sistemu postane Bef = 0. Iz tega sledi, da je δMδt = 0 kar
pomeni, da je magnetizacija M v rotirajo£em sistemu konstantna.
V naslednjem koraku si oglejmo situacijo, ko imamo poleg stati£nega polja B0
vzdolº osi z ²e dodatno rotirajo£e magnetno polje Brot(t), ki kroºi s frekvenco ωL v
ravnini pravokotno na stati£no polje. Brot(t) ima obliko
Brot(t) = exB1 cosωLt+ ey B1 sinωLt. (2.9)
V rotirajo£em koordinatnem sistemu s kotno hitrostjo ωL je tako polje stati£no
B′rot = ex′ B1. (2.10)
V tem primeru je efektivno polje enako Bef = ex′ B1 in magnetizacija v rotirajo£em
sistemu precesira okrog ex′ s frekvenco
ω1 = γB1. (2.11)
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Ker je rotirajo£e polje teºko ustvariti, raje uporabimo linearno polarizirano polje,
ki ga zlahka ustvarimo s solenoidno tuljavo in sinusno napetostjo in frekvenco ω. e
je tuljava usmerjena v smeri ex, dobimo v laboratorijskem sistemu polje oblike
BRF (t) = ex 2B1 cosωt. (2.12)
Tak²no polje lahko razstavimo na dve rotirajo£i polji v ravnini x− y, ki se vrtita v
nasprotnih smereh





Ko je ω = ωL, se ena od obeh rotirajo£ih komponent (BRrot) vrti skupaj s prece-
sirajo£im magnetnim momentom in je zato v rotirajo£em sistemu stati£na. Druga





ni£, nima vpliva na precesijo magnetizacije.
e vklju£imo polje BRF za £as tp in si pomagamo z ena£bo (2.11), vidimo, da se
bo ob koncu tega sunka magnetizacija zavrtela za kot
θ = γB1tp. (2.14)
Na tem mestu denirajmo sunka π/2 in π, ki se pogosto uporabljata pri meritvah
NMR. V ravnovesnem stanju je magnetizacija enaka M0 = (0, 0,M0). Po sunku π/2
se magnetizacija zavrti okoli osi x za kot θ = π/2 v stanje M′ = (0,M0, 0) in po
sunku π se magnetizacija zavrti za kot θ = π v M′ = (0, 0,−M0).
Signal oziroma relaksacijo magnetizacije merimo kot inducirano napetost na isti
tuljavi s katero smo ustvarili RF sunek. S to tuljavo merimo le magnetizacijo Mx,
ki je pravokotna na zunanje magnetno polje.
2.2 Relaksacija v snovi
Zaradi Zeemanovega razcepa je energijsko bolj ugodno stanje jeder, kjer se spin jedra
I obrne v smeri zunanjega magnetnega polja B0. V ravnovesnem stanju sta magne-
tizacija M0 in zunanje magnetno polje vzporedna. Ko vstavimo snov v magnetno
polje ali po koncu RF sunka, se ravnovesno stanje vzpostavi zaradi prenosa energije
iz jedra na mreºo. Mehanizem prenosa energije je dipolarna hiperna interakcija
med spinom jedra in spinom elektronom. Procesu vzpostavitve ravnovesja pravimo
spinsko-mreºna ali longitudinalna relaksacija. Hitrost oziroma karakteristi£ni £as,
v katerem se vzpostavi termodinamsko ravnovesje, imenujemo spinsko-mreºni rela-
ksacijski £as T1. Komponenta magnetizacije v smeri osi z Mz se v ravnovesno stanje







Velikost komponente magnetizacije Mxy, ki je pravokotna na B0, pada s £a-
som, saj se zaradi medjedrskih interakcij izgublja fazna enotnost precesije jeder. To
pomeni, da so orientacije magnetnih momentov jeder v ravnini x − y £edalje bolj
razpr²ene in se s £asom Mxy povpre£i v 0. Ta proces imenujemo spinsko-spinska
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ali transverzalna relaksacija, ki ima karakteristi£ni £as T2. Magnetizacija Mxy pada






Ena£bi (2.15) in (2.16) veljata v primeru stati£nega magnetnega polja B. e
magnetnemu polju dodamo ²e £asovno odvisnost, torejB = B(t), nam magnetizacijo
opi²ejo Blochove ena£be, ki jih razpi²emo po komponentah kot
dMz
dt
= γ(MxBy −MyBx)− Mz−M0T1 ,
dMx
dt
= γ(MyBz −MzBy)− MxT2 ,
dMy
dt
= γ(MxBz −MzBx)− MyT2 .
(2.17)
e sedaj upo²tevamo B0 = (0, 0, B0) in ωL = γB0, dobimo za primer Mz(0) = 0
iz (2.17) sistem diferencialnih ena£b, £igar re²itve so enake





Iz tega sistema vidimo, da komponenta magnetizacije, ki je pravokotna na zuna-
nje magnetno polje, oscilira zaradi precesije in se eksponentno pribliºuje 0. Vrednost
Mz pa se eksponentno pribliºuje vrednosti M0.
Toda Blochove ena£be ne opi²ejo dejanskega stanja. Zaradi nehomogenosti ma-
gnetnega polja B nastanejo lokalne spremembe Larmorjeve frekvence, ki povzro£ijo
razlike v hitrostih precesije med posameznimi jedri. Posledica je hitrej²a izguba
enotnosti precesije v primerjavi z interakcijo izklju£no med spini.
Karakteristi£ni £as za padanje transverzalne komponente magnetizacije sedaj
ozna£imo s T ∗2 . T
∗









kjer je ⟨δB2⟩ kvadrat efektivnega odmika polja B od srednje vrednosti.
Relaksacijo v kovini bom podrobneje opisal v poglavju 3.4.
2.2.1 Bloembergen-Purcell-Pound teorija relaksacije
Leta 1948 so Nicolaas Bloembergen, Edward Mills Purcell in Robert Pound so pred-
stavili sedaj imenovano BPP teorijo [35]. eleli so opisati relaksacijo £iste snovi, ki
je posledica Brownovega gibanja molekul v magnetnem polju. Predpostavili so, da
je avtokorelacijska funkcija mikroskopskih uktuacij, ki so odgovorne za relaksacijo,
obliko
⟨S(t)S(0)⟩ = ⟨S(0)⟩2 e−|t|/τc , (2.22)
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kjer je τc korelacijski £as molekul, ki ima temperaturno odvisnost τc ∝ 1/T . 1/T1 je
sorazmeren z intenziteto spektra uktuacij. Spekter dobimo s Fourierjevo transfor-
macijo avtokorelacijske funkcije:∫ ∞
−∞
⟨S(0)⟩2 e−|t|/τc eiωtdt = ⟨S(0)⟩2 2τc
1 + ω2τ 2c
. (2.23)





1 + ω2τ 2c
, (2.24)
kjer je K konstanta, ki je neodvisna od temperature ali frekvence. 1/T1 ima maksi-
mum pri ωτc = 1 v snoveh kjer je glavni mehanizem relaksacije preko Brownovega
gibanja molekul. Tak mehanizem relaksacije ima mo£no temperaturno odvisnost,
zaradi temperaturne odvisnosti τc.
2.2.2 Relaksacija na ne£isto£ah
Teorija spinsko-mreºne relaksacije v razred£enih paramagnetih ima nekaj pomemb-
nih karakteristi£nih dolºin: razdalja med jedri a, razdaja med ne£isto£ami R in














V tej ena£bi je koecient jedrske spinske difuzije [36] D = (1/30)
√
M2a











kjer so γ2e giromagnetno razmerje elektrona, γ
2
l giromagnetno razmerje jedra, S spin
elektrona, τc korelacijski £as elektrona, ω0 Larmorjeva frekvenca inM2 drugi moment
jedra. C in D predstavljata prispevka k spinsko-mreºni relaksaciji preko direktne
relaksacije zaradi hiperne interakcije in relaksacije zaradi difuzije jedrskih spinov.
Pomembna dolºina je ²e radij meje difuzije b, pod katero je prispevek relaksacije
zaradi difuzije jedrskih spinov zanemarljiv in je edini prispevek relaksacija zaradi
hiperne interakcije. Radij b je deniran kot dolºina kjer je velikost magnetnega
polja Bp, ki ga ustvarja paramagnetni center, primerljiv z velikostjo polja B1, ki ga
ustvarja jedro na mestih drugih jeder.
Za primer, ko je R veliko ve£ji od b in β (R >> β >> b) imamo sistem kjer je









Odvisnosti C1/4 in D3/4 nakazujeta, da je difuzija jedrskih spinov glavni prispe-
vek spinsko-mreºne relaksacije. V tem primeru bo 1/T1 imela ²ibko temperaturno
odvisnost.
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2.3 Spinski odmev
Takoj po sunku π/2 se snov odzove s signalom proste precesije. Ta signal ekspo-
nentno pada s karakteristi£nim £asom T ∗2 . e je T
∗
2 kratek, je signal teºko zaznati,
saj merimo signal z isto tuljavo, s katero smo vzbudili RF sunek. Tipi£na mo£ RF
sunka je nekaj 100 W, pri £emer se takoj po sunku pojavijo prehodni pojavi, ki jih
zaznamo kot mo£ne oscilacije. Ta signal ni posledica relaksacije atomskih jeder in je
zelo mote£ pri meritvi ²ibkih signalov relaksacij jeder. Pomagamo si s tem, da nam
ni potrebno meriti takoj po sunku s sekvenco RF sunkov. Po π/2 sproºimo dodatni
sunek π s £asovnim zamikom τ . e i -ti atom precesira s kotno hitrostjo ωi, se v £asu
τ magnetni moment zavrti za kot φi(τ) = τωi. Ker vsako jedro £uti malenkostno
druga£no magnetno polje, se posamezno jedro zavrti za druga£en kot φ. Sunek π
efektivno prezrcali magnetni moment jedra £ez os, ki jo dolo£a smer BRF . Torej
imamo preslikavo kota φ → π − φ. Seveda posamezen magnetni moment precesira
naprej z isto lastno frekvenco. Ker to velja za vsako posamezno jedro, se v £asu τ
po π sunku vsi magnetni momenti jeder zberejo v isti smeri, neglede na magnetno
polje na mestu posameznega jedra. To lepo vidimo, £e razpi²emo sekvenco, ki se
za£ne takoj po π/2 sunku,
φ(0)
τ−→ φ(τ) π−→ π − φ(τ) τ−→ [π − φ(τ)] + φ(τ) = π. (2.29)
Vidimo, da je π sunek izni£il fazno razpr²enost in ponovno zbral magnetizacijo. S
tem se znebimo fazne razpr²enosti zaradi nehomogenosti magnetnega polja. Naloga
sunka π je bila torej, da ponovno zbere magnetizacijo. Povpre£na magnetizacija po
π/2 sunku hitro pade, ter se po £asu 2τ , zaradi delovanja sunka π, spet vrne kot




3.1 Interakcije jedrskega spina z elektroni
Jedrski spin atoma v snovi interagira z zunanjim magnetnim poljem ter z elektroni,
ki so v njegovi neposredni bliºini. Magnetna sklopitev elektronov in jedra se pojavi
zaradi magnetnih polj, ki izvirajo iz gibanja elektronov ali iz magnetnega momenta,
ki je posledica spina elektrona. Primeren opis za snov v kovinskem stanju podaja
Hamiltonka oblike
H = HZ +He−n, (3.1)
kjer He−n predstavlja interakcijo med elektronom in jedrom atoma, ter ga razpi²emo
kot
He−n = HCS +Hhf +Hdip. (3.2)
Ta izraz in njegove £lene bomo bolje spoznali v naslednjih poglavjih.
V (3.1) je dominanten £len Zeemanova interakcija HZ , ki opisuje interakcijo med
jedrom atoma in zunanjim magnetnim poljem. Deniran je kot
HZ = −γn~B0Iz, (3.3)
kjer je Iz komponenta jedrskega spina v smeri osi z laboratorijskega sistema in ima
vrednosti m = I, I − 1, ...,−I. Tako je energija stanja m enaka
Em = −γn~B0m. (3.4)
Prehode med razli£nimi energijskimi stanji lahko detektiramo preko absorpcije radi-
ofrekven£nih (RF) valov. Frekvenca fotona z energijo, enako razliki med energijskimi
stanji, je Larmorjeva frekvenca in je podana kot νL = −γnB0. len He−n je izvor
spremembe resonan£ne frekvence Zemmanovih prehodov. Te spremembe so majhne
glede na frekvenco prehoda.
Relativni premiki resonan£ne frekvence se pogosto izrazijo v enotami ppm (ang.





V tej ena£bi je νref referen£na frekvenca, s katero primerjamo izmerjeno frekvenco ν.





Eden od razlogov za relativni premik resonan£ne frekvence je zaradi orbitalnega
gibanja elektronov, ki so polarizirani v zunanjem magnetnem polju in ustvarjajo
dodatno diamagnetno polje na mestu jedra atoma. Imenujemo ga kemijski premik.
Premik je odvisen od elektronske okolice opazovanega jedra, torej od sosedov jedra,
vrsto vezi med jedri, kotov med vezmi, ipd.
Hamiltonko kemijskega premika zapi²emo kot
HCS = −γn~ I · σ ·B, (3.6)
kjer je σ brezdimenzionalen tenzor 2. reda in ga imenujemo tenzor kemijskega
premika.
Za pra²kast vzorec, kjer je orientacija kristalov glede na zunanjo os naklju£na, se
anizotropni del σ izpovpre£i v ni£ in ne prispeva k premiku frekvence, ampak pove£a
spektralno ²irino. Za premik resonan£ne frekvence je tako odgovoren le izotropni










Knightov premik je relativni premik resonan£ne frekvence kovinskega jedra v ma-
gnetnem polju, glede na referen£no frekvenco. Premik je posledica dodatnega ma-
gnetnega polja na mestu jedra, ki ga ustvarjajo prevodni elektroni. V zunanjem
magnetnem polju se spin nesparjenega elektrona polarizira. Zaradi te polarizacije se
pojavi lokalno magnetno polje na mestu jedra, ki povzro£i spremembo resonan£ne
frekvenca jedra. Sprememba frekvence je obi£ajno pozitivna in razmerje med spre-
membo ter referen£no frekvenco resonance ∆ν/νref je neob£utljivo na spremembo
zunanjega magnetnega polja. Premik resonance je reda 1000 ppm in je tipi£no
neob£utljiv na temperaturne spremembe.
Interakcijo med jedrskim magnetnim momentom in magnetnim momentom ele-
ktrona imenujemo hiperna interakcije, ki jo zapi²emo kot
Hhf = I ·A · S, (3.8)
kjer je A tenzor drugega reda hiperne interakcije. Magnetno interakcijo elektrona
in jedra, ko je elektron znotraj jedra, opi²emo z Hamiltonko kontaktne hiperne in-
terakcije Hkhf . K kontaktni hiperni interakciji prispevajo le elektroni v s-orbitalah,
saj imajo le ti neni£elno verjetnostno gostoto znotraj jedra. Hkhf je izotropni del




γnγe~2 I · S δ(r), (3.9)
kjer sta I in S vrtilni koli£ini jedra in spin elektrona, γn ter γe giromagnetni razmerji
za jedro in elektron, ter r vektor od jedra do elektrona. Z upo²tevanjem Paulijevega






Za izra£un Knightovega premika za£nemo z ena£bo (3.9) ter se²tejemo prispevke vseh
elektronov. To naredimo tako, da integriramo po prostostnih stopnjah elektronov.









Denirajmo ²e Fermi-Diracovo funkcijo
f(E) =
1
e(E−EF )/kBT + 1
. (3.12)
Predpostavimo, da se spini orientirajo v smeri z osi zaradi zunanjega magnetnega
polja. Denirajmo ²e funkcijo uk,Sz(0), ki je valovna funkcija elektronov na mestu







2 Sz f(k, Sz). (3.13)
Tu je oznaka f(k, Sz) mi²ljena kot f(E), kjer je E energija elektrona z valovnim





, pri dolo£enem k. Ta vsota je enaka povpre£ju magnetnega momenta






















= ⟨µz,k⟩ = χskH0. (3.14)















Spinska susceptibilnost χs(Ek) je neni£elna le blizu Fermijeve energije EF . Za manj²e




ko so stanja za vi²je Ek nezasedena za katerokoli spinsko stanje in ne prispevajo k
χs(Ek). Ker se vrednost⟨|uk(0)|2⟩Ek po£asi spreminja, ga lahko izra£unamo pri EF
in ga postavimo izven integrala (3.16). Tako smo dobili povpre£je kvadrata Blochove
funkcije integrirano po Fermijevi povr²ini na mestu jedra ⟨|uk(0)|2⟩EF . Izrazimo ²e
Paulijevo spinsko susceptibilnost, ki je χs =
∫













To je enako, kot da bi imeli dodatno magnetno polje ∆B (izraz v oglatih oklepajih
(3.17)), ki pove£a zunanje magnetno polje B0. Njuna odvisnost je enaka
∆B
B0









Na mestu jedra imamo sedaj polje ∆B + B0, frekvenca med prehodi pa se zaradi
Zeemanovega pojava spremeni v ν = γ
2π
(B0+∆B). Premiku frekvence od referen£ne
frekvence νref , ki jo predhodno izmerimo v diamagnetnem materialu z izbranim
jedrom, pravimo Knightov premik, ki je deniran kot






Iz ena£be (3.18) vidimo, da se v kovini frekvenca pove£a glede na diamagnetni
material. Odvisnost spremembe frekvence in referen£ne frekvence je neodvisna od
velikosti magnetnega polja in ker sta ⟨|uk(0)|2⟩EF in χs temperaturno neodvisna je
tudi K temperaturno neodvisen.
V primerih, ko je nemagnetni atom mo£no vezan na magnetni atom ali ko so s-
orbitale omenjenega atoma me²ajo z molekularnimi orbitalami, ki vsebujejo spinsko
polarizirane elektrone, se lahko polarizacija prenese na nemagnetne atome [38]. To
interakcijo med jedrom in posredno polariziranim elektronom imenujemo prenosna
hiperna interakcija (ang. transferred hyperne interaction) in je izraºena kot






kjer je T tenzor drugega reda prenosne hiperne interakcije. Indeks i se nana²a na
i-ti atom v snovi in indeks j te£e po vseh najbliºjih sosedih i-tega atoma.
Za spinsko polarizirane elektrone v p, d in vi²jih orbital je hiperna interakcija




(I · r)(S · r)
r5
− I · S
r3
]
= I ·K · S. (3.21)
Za tenzor K velja Tr(K) = 0 in je anizotropni tenzor. To pomeni, podobno kot v
poglavju 3.2, ko imamo pra²kast vzorec se nam teºi²£e spektra ne premakne, torej
ni premika v resonan£ni frekvenci, se nam pa raz²iri spekter.









2I∥S∥ − I⊥1S⊥1 − I⊥2S⊥2
)
. (3.22)
Tukaj je oznaka ∥ za vzporedno, ⊥1 in ⊥2 za pravokotni komponenti glede na os z.
Iz ena£be zdaj enostavno preberemo diagonalne komponente tenzorja Knightovega














3.4 Spinsko-mreºna relaksacija v kovini - Korringa
relacija
Sklopitev med jedri in prevodnimi elektroni je v kovini poglaviten mehanizem rela-
ksacije magnetizacije. Mera relaksacije je £as T1, ki nam pove kako hitro se jedrska
magnetizacija povrne v smer zunanjega magnetnega polja. V kvantni mehaniki se
34
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verjetnost za prehod na £asovno enoto ra£unajo s Fermijevim zlatim pravilom. Jedro
interagira s prevodnimi elektroni preko hiperne kontaktne interakcije. Ob sipanju
elektrona na jedru elektron iz stanja z valovnim vektorjem k in usmeritvijo spina
s preiti v stanje k′ s spinom s′. Kvantno stanje pred prehodom jedra opi²emo s
kvantnim ²tevilom m, ter stanje po prehodu s ²tevilom n. Uporabimo Fermijevo





| ⟨nk′s′|V |mks⟩ |2 δ(Ek′ − Ek −∆E), (3.24)
kjer je ∆E razlika energij jedra zaradi Zeemanske razcepitve in jo lahko zanemarimo
saj, je tipi£no mnogo manj²a kot kBT , kar je red velikosti za razliko energij Ek′−Ek.
V je interakcija, ki povzro£a sklopitev med jedrom in spinom elektrona. V na²em
izra£unu bomo uporabili kontaktno hiperno interakcijo, ki je enaka V = Hkhf . V
ra£unu uporabimo Blochove valovne funkcije za elektron (3.10). Tako dobimo, da




γnγe~2 ⟨n|I|m⟩ · ⟨s′|S|s⟩u∗k(0)uk′(0), (3.25)
Ena£ba (3.24) predpostavlja, da je elektronsko stanje |ks⟩ zasedeno in stanje |k′s′⟩
nezasedeno. To upo²tevamo tako, da naredimo vsoto po vseh zasedenih in nezase-
denih stanjih in pridobimo faktor f(Eks)(1− f(E ′ks)), kjer je f(E) Fermi-Diracova
funkcija (3.12), Eks energija stanja |ks⟩ ter E ′ks energija stanja |k′s′⟩. Upo²tevajmo
²e, da je ⟨|uk(0)|2⟩Ek integral povpre£ja kvadrata Blochove valovne funkcije |uk(0)|
2
po povr²ini energije Ek in vpeljimo gostoto stanj ρ(E). Ker se vrednost obeh funkciji
ρ(Ek′) in ⟨|uk(0)|2⟩Ek′ po£asi spreminjata pri energiji Ek′ , lahko izena£imo vrednost







Faktor f(E)(1− f(E))dE je funkcija, ki ima vrh ²irine kBT pri EF in ga zapi²emo
kot
f(E)(1− f(E)) = −kBT
∂f
∂E
= kBT δ(E − EF ). (3.27)
e ta faktor integriramo skupaj s funkcijo, ki se zadosti po£asi spreminja okoli EF ,
je izpolnjen pogoj za zadnji ena£aj. Ker (3.26) nima odvisnosti od kvantnih ²tevil
s, s′, m in n, lahko faktorje £lena z jedrskimi stanji ⟨m|I|n⟩ ter spinski del ⟨s|S|s′⟩
ra£unamo posebej. Spinskega del nam poda faktor 1/2, £len jedrskih stanj pa faktor
1. Fermijevo zlato pravilo nam poda ²tevilo prehodov na enoto £asa, kar je inverz













Faktor ⟨|uk(0)|2⟩EF smo imeli ²e pri Knightovem premiku in s pomo£jo ena£be (3.18)
lahko vpeljemo K. Uporabimo ²e izraz za Fermijev plin, v katerem spini ne intera-
girajo med seboj, kjer je spinska susceptibilnost izraºena kot χs = γ2e~2ρ(EF ). Tako











Presenetljivo pri Korringa relaciji je, da je rezultat odvisen samo od osnovnih zi-
kalnih koli£in in ne od kovine. V ena£bi smo levo stran pomnoºili ²e z dodatnim
koecientom β, ki mu pravimo Korringa faktor. Pokazali smo, da je v primeru brez
interakcij med elektroni β = 1. Za antiferomagnetno sklopitev med elektroni je
β < 1, za feromagnetno sklopitev pa β > 1. Korringa relacija nam omogo£a prikla-
dno moºnost uporabe izmerjenega Knightovega premika za napoved £asov spinsko-
mreºne relaksacije v kovinah.
3.5 Spinsko-mreºna relaksacija v Moriya formalizmu
V snovi sta spin elektrona in magnetni moment jedra povezana preko hiperne
interakcije. Med seboj interagirata preko magnetnih uktuacij na mestu jedra. V
kovinah smo videli, da je ta relacija podana z ena£bo (3.9). Splo²ni izraz za izra£un














V tej ena£bi je χ′′⊥(q, ω) dinami£na elektronska spinska susceptibilnost pravokotna
na zunanje magnetno polje pri frekvenci zunanjega polja ω in spinskem valovnem
vektorju q. A(q) je hiperna sklopitev med spinom elektrona in jedra. Ker je
Larmorjeva frekvenca tipi£no manj²a od tipi£ne energije med prehodi elektronov,
izrazimo ena£bo kot, da je ω → 0. Hiperna konstanta A, ki je odvisna od q, ima
pomemben pomen pri preiskovanju snovi, ki kaºejo magnetne uktuacije. e imamo
prenosno hiperno interakcijo in je hipern faktor A enak za vse sosede, lahko odvi-
snost hiperne interakcije od q vstavimo v strukturni faktor F (ang. form factor).




ki je odvisna od valovnega vektorja q. |A(q)|2 zapi²emo kot







Zanimiv primer je, £e je neko jedro postavljeno natan£no med dvema atomoma s
spini in je enako sklopljen z obema. V tem primeru je |A(q = π)| enako ni£ in
jedro ni ob£utljivo na antiferomagnetne uktuacije, £eprav ima lahko χ′′ ravno pri
tej vrednosti q vrh. Tako se zaradi simetrije okolice atoma spinske uktuacije ne
pokaºejo pri meritvi relaksacijskega £asa.
Vrednost χ′′⊥(q, ω) je imaginarni del elektronske spinske susceptibilnosti in pred-
stavlja mero hitrosti prenosa energije. Tako Moriya relacijo lahko razumemo kot
prenos energije iz sistema jedrskih spinov na elektronski sistem. V paramagnetni















3.6. Knightov premik v superprevodnikih
kjer je J izmenjalni integral med elektroni, ter z ²tevilo najbliºjih sosedov. Tipi£ne
izmenjalne frekvence so mnogo ve£je od frekvenc jedrskih prehodov ωe >> ω in tako














V primeru, £e imamo ²e dipolarno interakcijo dobimo podobno relacijo z dodatnim
faktorjem 1/2 [39]. V tem primeru imamo dodatni anizotropni hipern tenzor Adip.















Hitro vidimo, da T1 ni odvisen od temperature. Z meritvami relaksacijskega £asa
T1 lahko zdaj enostavno lo£imo med kovino in izolatorjem, £e le pogledamo kako se
spreminja s temperaturo.
3.6 Knightov premik v superprevodnikih
Ko material preide v superprevodno stanje se prevodni elektroni zdruºijo v Cooper-
jeve pare. Ti pari so lahko singleti (S = 0) ali tripleti (S = 1). V vseh standardnih
BSC superprevodnikih in HTc superprevodnikih so to singleti. Ko vzorec ohla-
jamo, se ²tevilo spinsko polariziranih nasparjenih elektronov zmanj²uje. To se vidi
v zmanj²anju spinske susceptibilnosti in Knightovem premiku.
Velikost Knightovega premika za material v superprevodnem stanju nam podaja
Yosida funkcija [40]. Izpelje se jo lahko iz spinske susceptibilnosti materiala ²e v
normalnem stanju. Izrazimo spinsko susceptibilnost s pomo£jo razlike ²tevila med
spini prevodnih elektronov orientiranimi ↑ in ↓ v zunanjem magnetnem polju B0 kot
⟨µ⟩ = γe~
2
















kjer sta n↑ in n↓ ²tevilski gostoti prostih elektronov s spinom polariziranim ↑ in ↓.



























Iz ena£b vidimo, da k spinski susceptibilnosti prispevajo le vzbujeni elektroni v
bliºini EF .
V superprevodnem stanju materiala se pri EF odpre reºa, kjer se elektroni ne mo-
rejo nahajati. To upo²tevamo v gostoti stanj za superprevodno stanje. Uporabimo
teorijo BCS [4] in zapi²emo gostoto stanj




kjer je ρ(Ef ) gostota stanj pri Fermijevi energiji in ∆(T ) temperaturno odvisna
funkcija superprevodne reºe. Funkcijo superprevodne reºe se ra£una numeri£no, pri











kjer je ωD Debyejeva frekvenca in U brezdimenzijski parameter interakcije elektron-
fonon.
Odvisnost Knightovaga premika v superprevodnem stanju Ks in Knightovega












Zavedati se moramo, da premik σ resonan£ne frekvence v superprevodnem sta-
nju ne vsebuje le Knightovega premika ter kemijskega premika, ampak tudi efekte
Meissnerjevega pojava, ki izriva zunanje magnetno polje iz superprevodnika. Za su-
perprevodnike tipa II, kjer magnetno polje lahko prodira v superprevodnik, zapi²emo
frekven£ni premik kot




Tukaj sta kemijski premik in ∆B
B0
neznana premika, ki pa se juh lahko re²imo, £e je
moºno opraviti meritev na ve£ kot enem atomu v osnovni celici. Premik dobimo z
od²tevanjem premika σi dveh jeder
∆σ(T ) = σ1(T )− σ2(T ) = σCS,1 − σCS,2 + (A1 − A2)χs(T ). (3.45)
Neznana nam ostane razlika temperaturno neodvisnih kemijskih premikov. To raz-
liko pa lahko dolo£imo, £e izmerimo premike pri dovolj nizkih temperaturah, kjer
Knightov premik izgine.
3.7 Spinsko-mreºna relaksacija v superprevodniku
V kovinah je spinsko-mreºna relaksacija posledica hiperne interakcije med spinsko
polariziranimi jedri in prevodnimi elektroni. Sipanje termi£no vzbujenih elektro-
nov blizu Fermijeve energije na polariziranih jedrih je vzrok za jedrsko relaksacijo.
Podobno kot za Knightov premik velja, da se zaradi odprtja superprevodne reºe
efektivno zmanj²a ²tevilo vzbujenih delcev in se s tem zmanj²a verjetnost za si-
palni dogodek. V superprevodnem stanju ne velja ve£ Korringa relacija 1/T1 ∝ T
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3.29. Spinsko-mreºna relaksacijska hitrost 1/T1 pod kriti£no temperaturo Tc pada
eksponentno s padanjem temperature in postane ni£ pri 0 K.
Izra£un T1 za£nemo podobno kot pri Korringa relaciji (poglavje 3.4). Zavedamo
se, da je hitrost jedrske spinsko-mreºne relaksacije enaka verjetnosti prehoda elek-
trona iz za£etnega ψi v kon£no ψf stanje. Uporabimo Fermijevo zlato pravilo (3.24)
ter upo²tevamo, da so za prehode odgovorni le prevodni elektroni. Napravimo vsoto







f(Ei)[1− f(Ef )] |⟨ψi|H|ψf⟩|2 δ(Ei − Ef − E ′). (3.46)
Tu je |⟨ψi|H|ψf⟩|2 prehodni matri£ni element. S pomo£jo gostote stanj ρ(E) lahko







f(Ei)[1− f(Ef )] |⟨ψi|H|ψf⟩|2 ρ(Ei)ρ(Ef )dEi, (3.47)
kjer je Ef = Ei − E ′ in E ′ = ~ωL energija med Zeemanovimi stanji. Do sem je bil
ra£un zelo podoben kot za Korringa relacijo. Da dobimo T1 za superprevodno stanje
moramo upo²tevati superprevodno reºo tako, da vzamemo primerno gostoto stanj in
primerni matri£ni element. Za tipi£ne BSC superprevodnike opi²emo gostoto stanj
z ena£bo (3.41) in spremenimo matri£ni element [42]
|⟨ψi|H|ψf⟩|2 → C±(Ei, Ef , T ) |⟨ψi|H|ψf⟩|2 ,










Faktor C±(Ei, Ef , T ) se imenuje koheren£ni faktor, pri £emer za eksperimente NMR
uporabimo faktor C+. Vpeljemo relaksacijo za normalno Rn = 1/T1,n in superpre-



















Obna²anje relaksacije lahko sedaj razdelimo na dve podro£ji [43]. Ko velja kBT ≪
∆(T ) v integralu dominira vrh ρBCS(E) blizu superprevodne reºe, ki postane skoraj
temperaturno neodvisna ∆(T ) ≈ ∆(0). Iz tega sledi da je f(Ei)[1 − f(Ef )] =
e−∆/kBT . Tako relaksacija Rs = 1/T1,s pada z niºanjem temperature skladno z
1
T1,s
∝ e−∆/kBT . (3.50)
Drugo podro£je imamo, ko velja kBT > ∆(T ) in je T blizu Tc. Zeemanova ener-
gija E ′ = ~ωL je dosti manj²a od energij delcev, ekvivalentna temperaturi nekaj
mK in jo lahko zanemarimo E ′ → 0. V primeru, ko je E = ∆(T ) imamo loga-
ritmi£no singularnost v gostoti stanj ρBCS. Zdaj relaksacija tik pod Tc ne pada,
ampak se pove£a zaradi odprtja superprevodne reºe do nekega maksimuma nato pa
pada eksponentno z niºanjem temperature. Ta vrh v relaksaciji imenujemo Hebel-
Slichterjev koheren£ni vrh in je ena prvih eksperimentalnih potrditev BSC teorije.
Hebel-Slichterjev koheren£ni vrh lahko izgine zaradi ve£ dejavnikov kot so ne£isto£e,




e nas zanima pasovna struktura kristala, je pomembno, da poznamo gostoto stanj
v plinu elektronov. Pri na²em eksperimentu je pomembno, da poznamo obna²anje
tridimenzionalne (3D) in dvodimenzionalne (2D) gostote stanj. V primeru 3D go-
stote stanj imamo elektronski plin zaprt v kocko z volumnom V in gostoto stanj






Stanja z valovnim vektorjem k imajo energijo E(k), ki v faznem prostoru kaºejo v
krogelno lupino dk s prostornino
dVk = 4πk
2dk. (3.52)















Zdaj zdruºimo ena£be (3.51) - (3.54), ter upo²tevamo, da se v vsakem stanju naha-
















Vidimo, da je za 3D sistem gostota stanj sorazmerna s korenom energije.
Zdaj poglejmo kako je, £e imamo 2D sistem in omejimo elektronski plin na po-
vr²ino S. Tukaj elektroni z energijo E(k) v faznem prostoru leºijo na kolobarju s
povr²ino dSk in vsakemu stanju pripadajo povr²ini S1, ki je izraºena kot












Vidimo, da v 2D sistemu gostota ni odvisna od energije.
Sedaj poglejmo kako se nam spremeni izra£un T1 relaksacije v 2D sistemu. Vze-
mimo ²e sistem, v katerem je rob nekega elektronskega pasu za energijo δ pod EF
(Slika 3.1) [46]. V ena£bo (3.26) vstavimo ρ2D, ki sega do energije EF − δ, kjer
je δ . kBT . Zaradi tega pogoja v ena£bi (3.27) lahko upo²tevamo samo prvi ena-
£aj. Analiti£no ena£bo re²imo za nizke temperature (E − EF ≫ kBT ). Ena£ba za















Slika 3.1: Skica gostote stanj ρ2D, kjer rob elektronskega pasu sega do EF − δ.
Izra£un integrala nam pokaºe, da ima relaksacija obliko
1
T1T
= C + Ae−δ/kBT . (3.59)
Podobno se spremeni tudi Knightov premik. Iz ena£be (3.40) vidimo, da je χs ∝∫
ρ ∂f
∂E







Zdaj vstavimo ρ2D v ena£bo in dobimo






Meritve smo opravljali na dveh NMR spektrometrih z magnetnima poljema 9,4 T in
2,35 T na Odseku za ziko trdne snovi Instituta "Joºef Stefan". Na sliki 4.1 vidimo
shemo NMR spektrometra. Glavni element opreme je superprevodni magnet, ki
ustvarja mo£no magnetno polje. Magnet je stalno hlajen s teko£im helijem in je
tako stalno v superprevodnem stanju. Da helij prehitro ne izhlapeva je med posodo
s helijem in zunanjo okolico ²e posoda s teko£im du²ikom, ki ima dve funkciji.
Deluje kot izolacija med posodo s helijem in zunanjo okolico ter vzpostavlja nizko
temperaturo v bliºini posode s helijem. S tem se pogostost polnjenja helijeve posode
znatno zmanj²a. Na sredini naprave je kriostat, v katerega vstavimo NMR sondo,
ki vodi do magnetnega polja, ustvarjenega s superprevodnim magnetom. Na koncu
Slika 4.1: Fotograja NMR naprave na kateri smo izvajali eksperimente na vzorcu
i-FeSe. (levo) Shematski prikaz prereza NMR ter glavni deli naprave. Povzeto po
[47].
sonde je tuljava v katero vstavimo vzorec. S to tuljavo ustvarjamo radiofrekven£no
(RF) magnetno polje in merimo odziv vzorca. Tuljava je postavljena pravokotno na
magnetno polje, ki ga ustvarja superprevodni magnet. Kriostat je posebna preto£na
cev s katero zagotavljamo ºeleno temperaturo vzorca. To doseºemo tako, da vzorec
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hladimo z du²ikom, s katerim ohlajamo do temperature 77 K ali pa s helijem, s
katerim ohlajamo do 4,2 K. Stabilno temperaturo vzorca doseºemo z nastavitvijo
pretoka hladilnega plina in grelcem v kriostatu, ki ga nadzorujemo s PID elektroniko.
Jedro NMR spektrometra je elektronika, s katero ustvarjamo RF sunke in merimo
odziv vzorca. Spektrometer ustvarja napetost s to£no dolo£eno frekvenco, ki je
tipi£no νL. Nato s sunkovnim generatorjem ustvarjamo sunke π in π/2 z ºeleno
frekvenco in zagotavljamo pravilno £asovno zaporedje sunkov. Te sunke vodimo na
sondo, ki je enostaven elektri£ni nihajni krog, katerega vezje vidimo na sliki 4.2.
Slika 4.2: Shema nihajnega kroga sonde v kateri se meri vzorec. Z nastavljanjem
kapacitete kondenzatorjev spreminjamo resonan£no frekvenco nihajnega kroga in
²irino pasovnega ltra.
V vezju vidimo tuljavo ozna£eno z L1 induktivnosti reda 100 nH, ter dva nasta-
vljiva kondenzatorja, ozna£ena s C1 in C2 s kapaciteto reda 10 pF. Merimo odziv
vzorca znotraj tuljave, ki ustvarja RF magnetno polje. S kondenzatorjem C1 na-
stavimo resonan£no frekvenco nihajnega kroga, da se ta ujema s frekvenco, ki nam
jo po²ilja spektrometer. Z nastavitvijo kondenzatorja C2 spremenimo impedanco
sonde in s tem poskrbimo za najve£jo mo£ na tuljavi. Na ta na£in se od sonde odbije
najmanj mo£i nazaj proti oja£evalnikom. Kondenzatorja nista popolnoma neodvi-
sna en od drugega, zato ju je potrebno pred meritvijo iterativno spreminjati in s
tem optimizirati sondo za meritev. To ugla²evanje nihajnega kroga je bilo potrebno
narediti pred vsako meritvijo, pri kateri smo spremenili frekvenco spektrometra ali
temperaturo vzorca.
4.1 Pulzne sekvence pri na²em eksperimentu
Na vzorcu smo opravili meritev NMR na jedrih 77Se, 7Li in 1H. Za vsak posame-
zen element smo izmerili spekter in spinsko-mreºni relaksacijski £as T1. Sunke π in
π/2 smo dolo£ili eksperimentalno. Za optimizacijo dolºine sunka π/2 smo uporabili
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sekvenco spinskega odmeva ali druga£e imenovano Hahnov odmev, ki ima obliko
π/2 − τ − π− odmev. Prvi sunek (π/2) ima dolºino tπ/2 drugi (π) pa tπ = 2 tπ/2.
Dolºino sunka π/2 smo dolo£ilo s pomo£jo Hahnovega odmeva. Pri nekem konstan-
tnem τ smo spreminjali dolºino £asa tπ/2. Ko je bil signal odmeva najve£ji, je dolºina
£asa tπ/2 ustrezala sunku π/2.
Za merjenje spektra 77Se in 1H smo uporabili Hahnov odmev in ga merili pri Lar-
morjevi frekvenci. Ta sekvenca se uporablja za jedra s spinom I = 1/2. Larmorjevi
frekvenci za dana elementa pa sta bili νL(77Se)=76,282 MHz in νL(1H)= 99,95 MHz.
Dolºina π/2 sunka pri 77Se je bila tπ/2 = 7µs in £as med sunkoma τ = 50µs. Pri 1H
pa sta bila tπ/2 = 8µs in τ = 20µs. Spekter za speci£no jedro je ²ir²i od spektralne
²irine sunka, kar pomeni, da z eno meritvijo zajamemo samo del celotnega spektra.
Zaradi tega smo za speci£no jedro izmeril ve£ delnih spektrov pri razli£nih frekven-
cah okoli Larmorjeve frekvence. Pri 77Se smo meritve delnih spektrov opravljali v
korakih po 25 kHz, pri 1H pa 50 kHz. Nato smo delne spektre zdruºili s programom
MATLAB v skupen spekter pri dani temperaturi. Za 77Se smo merili spekter med
76,2 MHz in 76,8 MHz, ter tako dobili 25 delnih spektrov, ki smo jih nato zdruºili
v celoten spekter. Za 1H smo merili spekter med 99 MHz in 101 MHz, ter pri tem
izmerili 40 delnih spektrov, ki smo jih nato zdruºili.
Za meritev T1 relaksacije smo uporabljali sekvenco treh sunkov oblike π − τ −
π/2 − tD − π− odmev, kjer je £as tD premor med drugim in tretjim sunkom. Pri
meritvah 77Se je bil £as tD = 50µs, pri meritvah 1H pa tD = 30µs. Za izra£un T1
£asa je bilo potrebno opraviti ve£ meritev, med katerimi smo spreminjali £as τ . ase
τ smo spreminjali od nekaj µs do pribliºno sekunde, lahko tudi ve£, saj se je £as
T1 z niºanjem temperature mo£no podalj²al. Koraki £asa τ med meritvami so bili
izbrani tako, da so ekvidistan£ni na logaritemski skali.
Ker ima jedro atoma 7Li spin I = 3/2, smo uporabili druga£no zaporedje sunkov
za merjenje spektra in T1 relaksacijskega £asa. Za meritev spektra smo uporabljali
sekvenco π/2 − τ − π/2− odmev. Dolºina π/2 sunka je bila 4,4 µs in £as med
sunkoma τ = 30µs. Spekter 7Li je bil dovolj ozek, da je bila dovolj meritev samo
pri Larmorjevi frekvenci νL(7Li) = 38,85 MHz. Za meritve £asa T1 smo uporabili
sekvenco sunkov oblike π − τ − π/2− tD − π/2− odmev. Tu je bil £as tD = 30µs.
as τ pa smo, podobno kot pri meritvah za 77Se, spreminjal med nekaj µs do nekaj
sekund.
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Meritve NMR smo opravljali na vzorcu Lix(C2H8N2)yFe2−xSe2 (v nadaljevanju i-
FeSe). Shemo strukture vzorca vidimo na sliki 5.1. Material je sestavljen iz FeSe
ravnin, med katerimi so interkalirani atomi Li in molekule etilendiamina. elezo se v
majhni koncentraciji (kot ne£isto£a) nahaja tudi v ravnini z atomi Li in molekulami
etilendiamina. Meritve 77Se smo opravljali na spektrometru NMR-400 z magnetnim
poljem B0 = 9, 4 T. Referen£na Larmorjeva frekvenca je νL(77Se) = 76, 282 MHz.
Meritve 1H in 7Li smo opravljali na spektrometru NMR-100 z magnetnim poljem
B0 = 2, 35 T. Larmorjevi frekvenci za ta elementa sta νL(7Li) = 38, 85 MHz in
νL(
1H) = 99, 95 MHz.
Slika 5.1: Shema kristalne strukture na²ega i-FeSe vzorca. Prehod v superprevodno
stanje je pri Tc = 45 K. Razdalja med sosednjimi Fe ravninami je 10,37 Å. Rde£i
krogi predstavljajo atome Fe, sivi Se, oranºni Li, modri N, rjavi C ter zeleni H.
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5.1 Meritve 77Se
Z NMRmeritvami 77Se se neposredno meri elektronske lastnosti FeSe ravnin. Spektre
jedra 77Se smo merili v bliºini Larmorjeve frekvence νL = 76.282 MHz. Frekvenco v
izmerjenih spektrih smo spremenili preko ena£be (ν − νref )/νref v relativni premik
frekvence. Za referen£no frekvenco smo vzeli kar νref = νL in uporabili enote ppm
(ang. parts per million). Merili smo v temperaturnem razponu med 300 K in 9
K. Primerjavo 77Se NMR spektra pra²kastega vzorca FeSe in i-FeSe vidimo na sliki
5.2. Vzorec pra²kastega FeSe je referen£ni vzorec, s katerim smo primerjali na²e
rezultate. irina i-FeSe spektra je pribliºno 1200 ppm pri 300 K, kar je primerljivo
s spektrom pra²kastega FeSe spektra. Iz tega sklepamo, da je raz²iritev spektra za-
radi 1H-77Se dipolarne interakcije zanemarljiva v primerjavi s hiperno raz²iritvijo
sklopitve med prevodnimi elektroni v FeSe ravnini in 77Se jedrskimi momenti. Pri
oceni razdalje med 1H in 77Se 1,5 Å, je velikost raz²iritve zaradi 1H-77Se dipolarne
interakcije ∼ 50 ppm. Opazimo tudi diamagnetni premik δB/B pri prehodu ma-
teriala v superprevodno stanje, ki smo ga ocenili na 70 ppm. V spektru se poleg
glavnega 77Se NMR vrha pojavi ²e drugi vrh, ki postane izrazit ²ele pod ∼150 K.
Na sliki 5.2a vidimo, da drugi vrh sovpada s pozicijo vrha FeSe. Tak spekter i-FeSe
smo modelirali z dvema Lorentzovima porazdelitvama, eno za i-FeSe in eno za FeSe,
pri £emer smo ugotovili, da ima vrh FeSe okoli 20% celotne intenzitete spektra, ki
jo pripi²emo neinterkaliranemu FeSe.
Premik NMR spektra, 77K i-FeSe, je pri sobni temperaturi 4250 ppm in je zna-
tno ve£ji v primerjavi s spektrom FeSe, ki je 3760 ppm (Slika 5.2). Na sliki 5.2 vi-
dimo, da imata oba vzorca mo£no temperaturno odvisnost 77K premika. S funkcijo
77K(T ) = K0 + kT 2 lahko empiri£no primerjamo spreminjanje 77K s temperaturo.
Prilagajanje empiri£ne formule na podatke vidimo na sliki 5.2 ter rezultate v tabeli




Tabela 5.1: Tabela parametrov temperaturne odvisnosti 77K vzorcev i-FeSe in FeSe.
Na podatke med 60 K in 300 K smo prilagajali funkcijo 77K(T ) = K0 + kT 2.
i-FeSe. V splo²nem je frekven£ni premik odvisen od temperaturno neodvisne orbi-
talne komponente Korb, ter Knightovega premika KS. Iz ena£be (3.60) vidimo, da
je KS odvisen od gostote stanj v bliºini Fermijeve energije EF . e je EF posta-
vljen nekje na sredini prevodnega pasu, kjer se ρ(E) le malo spremeni s spremembo
energije reda kBT , po zgornji ena£bi velja, da je tudi KS temperaturno neodvisen.
Toda, £e se ρ(E) znatno spreminja v energijskem intervalu |E − EF | ≈ kBT , po-
stane KS temperaturno odvisen. V FeSe temu pogoju zado²£ajo pasovi vrzeli α, β, γ
blizu sredi²£a Brillouinove cone (Γ) (Slika 1.7), ki imajo rob pasu blizu EF , kot je
bilo prikazano v ARPES ²tudiji [48]. Kljub temu, da za i-Fese nimamo tovrstnih
meritev, lahko na podlagi rezultatov, ki kaºejo ve£jo temperaturno odvisnost KS v
primerjavi s FeSe (Slika 5.2), sklepamo, da je zaradi interkalacije vsaj eden od pasov
potisnjen bliºje EF .
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Slika 5.2: (a) Temperaturna odvisnost izbranih NMR spektrov 77Se pra²kastih vzor-
cev i-FeSe (rde£a £rta) in FeSe (modra £rta). Opazimo lahko dodaten vrh, ki ga
pripi²emo neinterkaliranim FeSe ne£isto£am v spektru i-FeSe. (b) Temperaturna
odvisnost 77Se premika frekvence 77K za i-FeSe (rde£i krogi) in FeSe (modri kva-
drati). Navpi£ne £rtkane £rte so pri kriti£ni temperaturi za i-FeSe pri Tc = 45 K
(rde£a) in za FeSe pri Tc = 8 K (modra). Rde£a in modra krivulja kaºeta prila-
gajanje funkcije 77K(T ) = K0 + kT 2 na podatke premika frekvence i-FeSe in FeSe.
Navpi£na polna modra £rta predstavlja temperaturo strukturnega faznega prehoda
FeSe pri Ts = 91 K.
Meritve relaksacijskega £asa T1 smo opravili med temperaturama 300 K in 8
K. Ker iz ena£be (2.18) vidimo, da se magnetizacija Mz eksponentno pribliºuje
ravnovesni legi, smo izmerjene podatke prilagajali z nekoliko spremenjeno funkcijo
f = A+B(1− e(−t/T1)
αs
), (5.1)
kjer je αS raztezni eksponent (ang. stretch exponent). Iz vrednosti razteznega
eksponenta vidimo, ali se podatki ujemajo s predvidenim modelom. Pri£akujemo,
da je vrednost αs blizu 1. Primer prilagajanja funkcije vidimo na sliki 5.3. Izmerjene
podatke med 300 K in 45 K smo prilagajali s funkcijo (5.1), saj nam nad temperaturo
45 K ve£ino signala ustvarja i-FeSe. Toda, kot smo videli pri meritvah spektra, se
pod Tc razmerje signala neinterkaliranega FeSe in i-FeSe hitro pove£uje, zato signala
FeSe ne smemo ve£ zanemariti. Zaradi tega smo spremenili funkcijo, s katero smo
prilagajali podatke v





V ena£bi sta T1,1 in T1,2 relaksacijska £asa 77Se v FeSe in i-FeSe, αS1 in αS1 pa sta
raztezna eksponenta za dani T1,i. Primer prilagajanja vidimo na sliki 5.4.
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Slika 5.3: Relaksacija protonske magnetizacije pri 70 K. Rde£i krogci prikazujejo
izmerjene podatke. S £rto pa je prikazano prilagajanje funkcije (5.1) na podatke.
Slika (a) je v linearni in (b) v logaritemski skali.
Slika 5.4: Meritev i-FeSe magnetizacije pri 25 K. Funkcija z dvema eksponentoma se
prilega dosti bolje kot samo z enim. Pri nizkih temperaturah pride do izraza signal
ne£isto£ FeSe, zaradi katerega dobimo dodatni £len z eksponentom.
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Slika 5.5: Temperaturna odvisnost 77Se (rde£i krogi) spinsko-mreºne relaksacije
1/T1. Navpi£na rde£a £rtkana £rta ozna£uje prehod v superprevodno stanje pri Tc
= 45 K i-FeSe vzorca.
Slika 5.6: Temperaturna odvisnost (a) 77Se spinsko-mreºne relaksacije deljena s
temperaturo 1/77T1T in (b) eksponent raztezanja αS. Z rde£imi krogci so ozna£ene
meritve na i-FeSe ter modri kvadratki meritve na FeSe. Notranji gra (a) in (b)
prikazujejo 1/77T1T in αS v normirani temperaturni skali T/Tc. Navpi£ne £rtkane
£rte ozna£ujejo prehod v superprevodno stanje pri Tc = 45 K za i-FeSe (rde£e) in Tc
= 9 K za FeSe (modro). Navpi£na £rna £rta v notranjih grah predstavlja T/Tc =
1.
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Rezultati meritev so prikazani na sliki 5.6(a). Za spinsko-mreºno relaksacijo
imamo podobne ugotovitve kot pri premiku NMR spektra 77K. Ena£ba za relaksa-
cijo (3.58) naj bi napovedala temperaturno neodvisen 1/T1T , toda to je v primeru,
ko jo EF nekje na sredini pasu. Fizikalno to pomeni, da se gostota stanj ne spre-
minja drasti£no okoli EF . Meritve pa pokaºejo strm vzpon 1/T1T z nara²£ajo£o
temperaturo pri T > 100 K (Slika 5.6(a)). Zelo verjetno je, da je vsaj en rob pasov
vrzeli α, β, γ zelo blizu EF . Ponovno je vidna mo£nej²a odvisnost od temperature
1/77T1T pri i-FeSe v primerjavi s FeSe, kar dodatno potrjuje sklep iz Knightovega
premika. Odgovorni za pomembne razlike v temperaturni odvisnosti 1/77T1T med
obema vzorcema pod T ∼ 100 K so morda premiki pasov vrzeli α, β, γ z robovi pa-
sov blizu EF . Na sliki 5.6(b) vidimo, da 1/77T1T vzorca FeSe za£ne rasti s padanjem
temperature pod strukturnim faznim prehodom pri Ts =91 K. Ta rast je znak za
oja£itev spektralne gostote spinskih funkcij pri Larmorjevi frekvenci. Podobno kot
v mnogih ºelezovih pniktidih [49, 50, 51] pove£anje 1/77T1T spremlja ve£ja porazde-
litev 77T1 vrednosti. Porazdelitev spinsko-mreºne relaksacije v ºelezovih pniktidih
je posledica tekmovanja antiferomagnetne ali SDW faze s superprevodno fazo za
obstoj v materialu [49]. Toda to je malo verjetno v primeru FeSe, ki je dale£ od
SDW nestabilnosti. Tako porazdelitev 1/77T1 vzorca FeSe lahko pripi²emo ve£ji ani-
zotropiji 1/77T1 v elektronski nematski fazi [22, 52]. Anizotropija je znatna, saj je
vrednost 1/77T1 pri Tc v smeri kristalografske osi a 5,4 s−1, v smeri osi b pa 3,6 s−1
[22]. V na²em eksperimentu na pra²kastem vzorcu to vidimo iz podatkov razteznega
eksponenta αS za 77Se, pade z 0,96 v primeru Ts < T < 300 K na 0,73 pri Tc = 8
K (Slika 5.6(c)). Pri temperaturah nad Tc = 45 K, oja£anje 1/77T1T in padec αS
nista opazna. Temperatura Tc nam denira energijsko skalo superprevodnih korela-
cij, s katero primerjamo spinske in nemati£ne uktuacije. Razlike obeh parametrov
v FeSe in i-FeSe postanejo zelo izrazite, £e pogledamo meritve na reducirani T/Tc
skali (Sliki 5.6 (notranji gra)). Oja£anje 1/77T1T ter padanje αS z niºanjem tem-
perature v vzorcu FeSe lahko zaznamo do T/Tc ≈ 10, toda v vzorcu i-FeSe je to
izrazito druga£e. V vzorcu i-FeSe sta vrednost 1/77T1T = 0,097 s−1K−1 in αs = 0,95
temperaturno skoraj neodvisni med T/Tc = 1 in T/Tc ≈ 2. Iz ²ibke temperaturne
odvisnosti za i-FeSe sledi, da so pri NMR frekvencah spinske uktuacije manj izra-
zite, iz konstantnega αs pa sledi, da elektronski odziv ni anizotropen. Rezultat tega
je, da v normalnem stanju i-FeSe nima nematskega elektronskega urejanja.
Primerjava NMR meritev FeSe in i-FeSe v normalnem stanju vzorca nam pokaºe
pomembne elektronske razlike med spojinama. Prva od razlik je, da se vsaj eden
izmed pasov v i-FeSe premaknjen bliºje EF , kar je posledica mo£nej²e temperaturne
odvisnosti Knightovega premika (Slika 5.2(b)) in 1/77T1T (Slika 5.6(a)) za i-FeSe.
Naslednja razlika je, da so spinske uktuacije, merjene pri Larmorjevi frekvenci manj
izrazite. Tretja razlika je, da znotraj resolucije na²ega eksperimenta na pra²kastem
vzorcu i-FeSe ni pri²lo do nematskega urejanja. Pri£akujemo lahko, da se te raz-
like odrazijo tudi v superprevodnem stanju. Elektron-fononska sklopitev v ºelezovih
superprevodnikih je ²ibka [12], zato je standardna superprevodnost po BCS teoriji
malo verjetna. Ena od alternativ je, da spinske uktuacije neposredno veºejo Coo-
perjeve pare, pri £emer sistem razvije nestandardno s± superprevodnost [53]. Druga
moºnost je, da orbitalne uktuacije veºejo Cooperjeve pare, pri £emer je sistem v
s++ superprevodnem stanju [54]. Ker smo zgoraj predlagali, da superprevodnost
v FeSe tekmuje z nemati£nostjo, ter na²a ugotovitev, da v i-FeSe ni nematskega




Slika 5.7: Temperaturna odvisnost 77Se spinsko-mreºne relaksacije 1/77T1 pod kri-
ti£no temperaturo Tc = 45 K. rna £rtkana £rta predstavlja poten£no temperaturno
odvisnost 1/77T1 ∝ T 5, kar je zdruºljivo s s± superprevodnostjo. Rde£a £rta pred-
stavlja prilagajanje ena£be (5.3) s parametri A = 0,24 s−1, B = 3,39 s−1 in n = 4,5.
Notranji graf prikazuje, da je 1H spinsko-mreºna relaksacija temperaturno skoraj
neodvisna pod Tc. Navpi£na £rtkana £rta ozna£uje Tc.
Nenaden padec 1/77T1 pod Tc potrdi odpiranje superprevodne reºe, toda Hebel-
Slichterjevega koheren£nega vrha, ki bi ga pri s++ superprevodnem stanju pri£ako-
vali, pod Tc ni. Na to morda vpliva sipanje elektronov z drugimi elektroni, ki zadu²i
koherentni vrh. To je sicer manj verjetno, saj so korelacije med elektroni pre²ibke,
da bi s tem razloºili popolnoma zadu²en koherentni vrh. Zaradi tega menimo, da je
scenarij superprevodnosti s++ v i-FeSe manj verjeten.
Pod Tc relaksacija 1/77T1 vzorca i-FeSe postane poten£na funkcija temperature,
1/77T1 ∝ T n. Taka poten£na odvisnost se pojavi v ve£ini ºelezovih pniktidov [55] in
ºelezovih halkogenidov [56, 57, 58], kjer je tipi£na vrednost potence n med 3 in 5.
S prilagajanjem modela 1/77T1 ∝ T n na podatke 1/77T1 i-FeSe pod Tc (Slika 5.7),
dobimo vrednost n ≈ 5. Z niºanjem temperature do ∼ 15 K nenadoma vrednosti
1/77T1 postanejo konstantne, saj glavni kanal relaksacije preko termi£nih vzbujanj
kvazidelcev postane pre²ibak, do izraza pride ²e drugi temperaturno neodvisni ter
dokaj ²ibki relaksacijski kanal.









kjer je A konstanta, ki je povezana z velikostjo uktuacij magnetnih momentov v
izolatorski ravnini in B konstanta, katere velikost je povezana s hipernimi polji
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elektronov znotraj FeSe ravnine. Dobimo, da je potenca n = 4,5 (Slika 5.7), kar se
kvalitativno ujema s s± superprevodnim stanjem.
Zaradi prisotnosti dodatnega temperaturno neodvisnega kanala relaksacije v i-
FeSe se pojavi negotovost parametrov prilagajanja v superprevodnem stanju. Toda
ve£ino podatkov, ki smo jih pridobili iz NMR meritev, je ²e zmeraj zdruºljivih s
teorijo, da so Cooperjevi pari vezani preko spinskih uktuacij. To morda nasprotuje
tej teoriji, saj smo za normalno stanje ugotovili, da so v i-FeSe glede na FeSe spinske
uktuacije manj izrazite (Slika 5.6). Toda, £e so spinske uktuacije visoko energijske
[59], potem je njihov vpliv na relaksacijo jeder zanemarljiv, kar lahko pojasni visok
Tc v i-FeSe.
5.2 Meritve 1H
Meritve spektra jedra 1H smo opravili v obmo£ju -1 MHz in +1 MHZ glede na
Larmorjevo frekvenco, νL = 99.95 MHz. Meritve smo opravili med 300 K in 15 K.
Izbrani spektri so prikazani na sliki 5.8. Spektri 1H so simetri£ni in centrirani blizu
Larmorjeve frekvence. irina spektra na polovi£ni vi²ine maksimuma - FWHM (iz
angle²£ine Full Width at Half Maximum) pri 300 K je 2560 ppm ter se z niºanjem
temperature le malo pove£uje. irina spektra pri 15 K je 2900 ppm. Spekter je
prakti£no neob£utljiv na prehod materiala v superprevodno stanje pri Tc =45 K,
saj zaradi velike ²irine spektra ne vidimo niti pri£akovanega diamagnetnega premika
δB/B.
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Slika 5.8: Spektri NMR 1H vzorca i-FeSe pri razli£nih temperaturah. Navpi£na
£rtkana £rta je pri Larmorjevi frekvenci. Opazimo, da spektri ne vsebujejo fre-
kven£nega premika ter imajo na celotnem temperaturnem obmo£ju podobno ²irino
spektralne £rte.
Meritve relaksacijskega £asa T1 smo opravili pri temperaturah med 300 K in 10
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K. Hitrosti relaksacije, 1/1T1, se od sobne temperature do 10 K le malo zmanj²a,
kot to vidimo na sliki 5.9(a). Temperaturna odvisnost 1/1T1 za vodik je popolnoma
druga£na kot temperaturna odvisnost 1/77T1 za selen, kar pomeni, da vodikovi atomi
ne £utijo vpliva kovinskih elektronov preko kontaktne hiperne interakcije. Iz tega
sklepamo, da je ravnina, v kateri se nahaja vodik, izolatorska ravnina. Presenetljivo
je tudi, da je 1/1T1 skoraj neob£utljiv na prehod vzorca v superprevodno stanje. To
potrjuje, da so mehanizmi relaksacije v primeru 1H druga£ni kot pri 77Se. Tudi pri-
merjava razmerij spinsko-mreºnih relaksacijskih £asov R (Slika 5.9(b) modri krogci)
pokaºe, da imata 77Se in 1H razli£en spekter uktuacij lokalnih magnetnih polj.
Slika 5.9: (a) Temperaturna odvisnost 1H (oranºni trikotniki), 7Li (vijoli£ni obrnjeni
trikotniki) in 77Se (rde£i krogi) spinsko-mreºne relaksacije 1/nT1 (n=1, 7, 77). (b)
Temperaturna odvisnost razmerij spinsko-mreºnih relaksacijskih £asov R med jedri
1H in 7Li, 1T/7T (zeleni kvadratki), ter 1H in77Se, 1T/77T (modri krogci). Navpi£na
rde£a £rtkana £rta ozna£uje prehod v superprevodno stanje pri Tc = 45 K i-FeSe
vzorca.
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5.3 Meritve 7Li
Meritve NMR spektrov na jedru 7Li smo opravili pri Larmorjevi frekvenci νL = 38,85
MHz. Vzorec smo merili med 300 K in 25 K. Izbrani spektri so prikazani na sliki
5.10, kjer vidimo, da so spektri simetri£ni in centrirani blizu Larmorjeve frekvence.
irina spektra pri 300 K je 2400 ppm in je zelo podobna ²irini 1H spektra, iz £esar
sklepamo na podobne velikosti lokalnih magnetnih polj na mestih Li jeder.
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Slika 5.10: Spektri NMR 7Li vzorca i-FeSe pri razli£nih temperaturah. Navpi£na
£rtkana £rta je Larmorjeva frekvenca. Na spektrih ni opaziti frekven£nega premika,
²irina pa le malo naraste s padanjem temperature.
Odsotnost merljivega K premika nakazuje, da so 7Li atomi popolnoma ionizirani
v Li+, pri £emer se naboj v celoti prenese na prevodno FeSe ravnino. Z niºanjem
temperature se spekter le malo raz²iri in je skoraj neob£utljiv na prehod materiala
v superprevodno stanje pri Tc =45 K. Ne vidimo niti diamagnetnega premika δB/B
zaradi velike ²irine spektra, podobno kot pri 1H spektru. Te meritve nedvoumno
dokaºejo, da Li atomi in molekule etilendiamina ne £utijo hipernih polj, ki izvirajo
iz prevodnih elektronov in so popolnoma lo£eni od prevodnih elektronov v FeSe
ravnini. Zaradi tega je spojina i-FeSe skoraj popoln dvodimenzionalen prevodnik.
Meritve relaksacijskega £asa T1 smo opravljali pri temperaturah med 300 K in 25
K in jih prilagajali s funkcijo (5.1). Rezultate vidimo na sliki 5.9. Podobno kot pri
relaksaciji 1H vidimo, da se z niºanjem temperature relaksacija 7Li le malenkostno
zmanj²a. Iz tega sledi, da se Li ioni nahajajo v ravnini, kjer je gostota prevodnih
elektronov enaka 0. Razmerje 1H in 7Li spinsko-mreºnih relaksacijskih £asov 1T1/7T1
je temperaturno skoraj neodvisno, kot vidimo na sliki 5.9(b), kar dokazuje, da obe
jedri £utita enak spekter uktuacij lokalnih magnetnih polj. To dodatno potrjuje
ugotovitev pridobljeno iz 1H in 7Li NMR spektrov (Sliki 5.8,5.10). Glede na do-
bljene rezultate predvidevamo, da hiperna sklopitev s prevodnimi elektroni v FeSe
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plasti ne prispeva k relaksaciji 1H in 7Li jeder. To pojasni zakaj sta 1/1T1 in 1/7T1
neob£utljivi na superprevodni prehod, ki bi v primeru, da bi prispevek obstajal, to
videli v zniºanju spinsko-mreºne relaksacije pod temperaturo Tc.
Zaradi odsotnosti hipernih polj, ki bi bila posledica prevodnih elektronov v
medplastnem prostoru, bi pri£akovali, da je spinsko-mreºna relaksacija odvisna
od mehanizmov, s katerim se sre£ujemo v izolatorjih. V primeru, ko je spinsko-
mreºna relaksacija odvisna od molekularnega gibanja etilendiamina, bi pri£akovali
Bloembergen-Purcell-Pound tip mehanizma [35] (Poglavje 2.2.1), kjer bi 1/1T1 moral
imeti mo£no temperaturno odvisnost z maksimumom v to£ki ujemanja med korela-
cijskim £asom τc in inverzom Larmorjeve frekvence ali druga£e, ko velja ωLτc = 1
(Ena£ba 2.23). Glede na eksperimentalne podatke, to ne velja, saj vidimo le ²ibko
temperaturno odvisnost 1/1T1 (Slika 5.9). Vidimo, da se med temperaturama 300
K in 10 K hitrosti relaksacije 1/1T1 in 1/7T1 spremenita le za faktor ∼ 2. Skle-
pamo, da proces spinsko-mreºne relaksacije 1H in 7Li dolo£a drug mehanizmom, ki
ima ²ibko temperaturno odvisnost. Eden moºnih mehanizmov je difuzijsko gibanje
jedrskih spinov proti razred£enim lokaliziranim magnetnim momentom [60], ki je
temperaturno skoraj neodvisno. V dvodimenzionalnih paramagnetnih ima obliko
1/1T1 ∝ NpD3/4 (Ena£ba 2.28) [36]. Koecient jedrske difuzije spinov D je podana
kot drugi moment jedra in lahko pojasni ostanek ²ibke temperaturne odvisnosti
1/1T1. V i-FeSe bi te razred£ene paramagnetne ne£isto£e lahko pojasnili z nezane-
marljivo koncentracijo Fe ne£isto£ v izolatorski ravnini. Ker pa ni dodatne raz²iritve
na NMR spektrih 1H in 7Li, in ne opazimo oja£anja 1/1T1, sklepamo, da te Fe ne-
£isto£e ne kaºejo magnetne ureditve do temperature 10 K.
Pri relaksaciji 77Se smo na sliki 5.7 videli, da pri nizkih temperaturah pod ∼
15 K postanejo vrednosti 1/77T1 konstantne, kar spominja na temperaturno skoraj
neodvisne relaksacijske £ase jeder 1H in 7Li (Sliki 5.9, 5.7 (notranji graf)). Sklepamo,
da je ta podobna karakteristika posledica ²ibke uktuacije polja, ki jih ustvarjajo
magnetni momenti ne£isto£ Fe v izolatorskih ravninah i-FeSe. Te uktuacije polja
zagotovijo dodatni relaksacijski kanal 77Se jeder, ki postane znaten pod ∼ 15 K.
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V uvodu magistrskega dela smo si zastavili nekaj pomembnih vpra²anj glede super-
prevodnosti v interkaliranih FeSe sistemih.
Ali je elektronska nemati£nost v interkaliranih FeSe sistemih pomembna?
S primerjavo temperaturne odvisnosti razteznih eksponentov αS v FeSe in i-FeSe smo
ugotovili (Slika 5.6(b)), da je elektronski odziv v vzorcu i-FeSe izotropen. To pomeni,
da i-FeSe nima nemati£nega urejanja, kot v sorodnem FeSe sistemu. Ker elektronska
nemati£nost tekmuje z superprevodnostjo, odsotnost elektronske nemati£nosti vsaj
deloma lahko razloºi visoko kriti£no temperaturo Tc, pod katero material preide v
superprevodno stanje.
Kak²na je dimenzionalnost v interkaliranih FeSe sistemih? Meritve spek-
trov in spinsko-mreºnih relaksacij na jedrih 1H, 7Li in 77Se so nam pokazale o£itne
razlike med 1H ter 77Se in podobnosti med 1H ter 7Li jedri (Slike 5.2,5.6,5.8,5.9,5.10).
Iz teh podatkov sklepamo, da je na² vzorec lo£en na prevodno in neprevodno rav-
nino. Pokazali smo, da atomi Li in molekule etilendiamina ne £utijo hipernih polj,
ki izvirajo iz prevodnih elektronov in so popolnoma lo£eni od prevodnih elektronov
v FeSe ravnini. Ker neprevodne ravnine lo£ujejo prevodne FeSe ravnine med seboj,
je na² vzorec i-FeSe skoraj popoln dvodimenzionalni prevodnik.
Kak²en je tip superprevodnosti v interkaliranih FeSe sistemih? e
visoka kriti£na temperatura Tc = 45 K i-FeSe nam pove, da imamo opravka z ne-
standardno superprevodnostjo. Zaradi odsotnosti Hebel-Slichterjevega koheren£-
nega vrha in visoke potence pri prilagajanju funkcije 1/77T1 = A+B (T/Tc)
n z n =
4,5 pri nizkih temperaturah spinsko-mreºne relaksacije 77Se sklepamo, da imamo s±
superprevodno stanje, kjer so Cooperjevi pari vezani preko spinskih uktuacij.
Kak²ne so magnetne uktuacije v interkaliranih FeSe sistemih? Iz
meritev spinsko-mreºnih relaksacij in razmerji spinsko-mreºnih relaksacijskih £asov
vidimo (Slika 5.9), da so mehanizmi relaksacije v primeru 1H in 7Li zelo podobni, kar
dokazuje, da obe jedri £utita enak spekter uktuacij lokalnih magnetnih polj. e pa
primerjamo spinsko-mreºnih relaksacije 1H in 77Se, vidimo o£itne razlike, kar pomeni
da imata 1H in 77Se razli£en spekter uktuacij lokalnih magnetnih polj. Meritve
spinsko-mreºne relaksacije 1/1T1 in 1/7T1 razkrijejo ²ibko temperaturno odvisnost
med temperaturama 300 K in 10 K, iz £esar sklepamo, da je glavni kanal relaksacije
za 1H in 7Li spinska difuzija proti razred£enimi lokaliziranim magnetnim momentom.
To pa pomeni, da imamo v izolatorskih ravninah nezanemarljivo koncentracijo Fe
ne£isto£, na katerih se relaksirajo 1H in 7Li jedra. Iz podatkov s slike 5.7 smo
videli, da relaksacija 1/77T1 pod temperaturo ∼ 15 K postane konstantna. Iz tega
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sklepamo, da uktuacije polja magnetnih momentov ne£isto£ Fe zagotovijo dodaten
relaksacijski kanal 77Se jeder, ki postane znaten pod ∼ 15 K.
Podatki za Knightov premik 77K in spinsko-mreºne relaksacije FeSe in i-FeSe
(Slike 5.2,5.6(a)), nam pokaºejo, da je vsaj en od pasov vrzeli α, β, γ blizu EF .
S primerjavo podatkov FeSe in i-FeSe smo ugotovili, da je vsaj en pas v i-FeSe
premaknjen bliºje EF , kot v FeSe. Ugotovitev, da se pasovi vrzeli pribliºajo EF v
i-FeSe, je lahko pomemben namig za iskanje novih materialov v prihodnosti.
S primernim dopiranjem ali spremembami obstoje£ih ºelezovih superprevodni-
kov z drugimi elementi, lahko pripravimo materiale, kjer bomo optimizirali kriti£no
temperaturo Tc z ravno prav²njimi spinskimi uktuacijami.
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